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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Diese zweite, stàrk umgearbeitete iind erweiterte Auflage meines 
Lchrbuches stellt ei'ne weitere konsequente Durcharbeitung der Grund- 
gedankcn dar, die schon in meinem kleinen Büchlein v>Photochemic « 
vom Jahre iQio^(Verlag Knapp) klar aufgestellt wurden. Dieses Buch 
umfaBt die Gebiete der Wechselwirkung der Strahlung und Materie, 
die mit der Transformation der Energie verbunden und demzufolge 
dem Gesetze der Erlialtung der Energie unterworfen sind. 

Die praktische Durchführung dieses Gesetzes bei Lichteinwirkung 
aiif Materie wird erst unter zuhilfenahme des optisch-physikalischen 
Gesetzes der Lichtintensitatsabschwaehung bei verschiedenep^chicht- 
dicken und Konzentrationen von Beer-Lambcrt ermoglicht. Bei 
Liclitaussendungen tritt wiederum das Lichtsummengesetz als Spezial- 
fall des Energiegesetzes hervor. 

Als ncuc Kapitel treten in diesem Bûche die Erscheinungen der 
Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Leuchtreaktionen, Biolumineszenz, Licht- 
clektrizitat, der akustisch-clicmischen Prozesse, der Wirkung der ultra- 
roten, ultraviolet ten und Rontgenstrahlcn auf. Unberücksichtigt 
sind dagegen die Erscheinungen, wie Drehung der Polarisât ionsebene, 
Lichtbrechung usw., bei denen keinc Transformation der Energie bei 
ihrer Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung auftritt, ge- 
blieben. Die Kapitel über anorganische und organische Lichtreak- 
tionen sind durchgesehen und erganzt. Die Stellung der Photochemie 
zu den anderen Wissenschaften wird besprochen und ihre künftige 
groBe Bedeutung bel der Losung so fundamcntaler Aufgaben niiher 
erlawtert, wie die Ernàhrung der Menschheit, die Lichtheilkunde und 
das Problem des vSehens sie darbieten. 

Den ÂuOerungen und Wünschen verschiedener seiner auswârtigen 
Kollegen folgend, wollte der Verfasscr mit diesem Bûche eine wissen- 
schaftliche Basis zur Erleicliterung der Anwendung der Photochemie 
in Medizin, Biologie, Agrikulturchemie usw. schaffen. Wie weit er 
diesen Wünschen gerecht wurde, wird eben die nachste Zukunft 
lehren. 
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Allen Mitarbeitern, die bei der Drucklegung dieses Werkes 
wertvolle Beihilfe geleistet haben, môchte ich an dieser Stelle meinen 
innigsten und wârmsten Dank aussprechen. In erstcr Linie trifft das 
Herrn Dr. Lamla, der die Mühe nicht gescheut batte, das ganze 
Manuskript und aile Korrekturen diirclizulesen. Dann folgen: Herr 
Dozent Dr. ing. V. Prelog für die Korrekturbeihilfe bei dem orga- 
nischen Teile, Hcrr Dr. ing. M. Karschulin bei dem anorganischcn 
Teile und für die Verfertigung der zahlrcicbcn Zeichnungcn und 
manche anderen Personen für klcincrc Beihilfe, wie z. B. die Herren 
Dr. M. Mudrovcic und Dr. K. Weber. 

Zagreb, den 14. Januar 1936. J. Plotnikow. 
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Erster Teil. 

Sonne und Mensch. 

Einleitung. 

Leben und Gedeihen der Menschen auf unserer kleinen Erde hângen 
in erster Linie vom günstigen Zusammenwirken folgender drei Haupt- 
faktoren ab: des Lichtes, des Wassers und des Kohlenstoffs. Denn das 
Zusammenwirken dieser drei Faktoren ermoglicht erst das Entstehen 
der organischen Verbindungen, aus denen die Pflanzen und die niederen 
Lebewesen zusammengesetzt sind, auf deren Existenz wiederum 
das Leben der hôheren Tiere und der Menschen aufgebaut ist. Es ist 
einleuchtend, daû nur iinter ganz bcstimmten quantitativen Verhàlt- 
nissen dieser drei Faktoren zu einander günstige Bedingungen zur Ent- 
wicklung des organischen Lebens auf der Erde entstehen kônnen. 
Die Bedingungen zur Entwicklung des organischen Lebens auf unserem 
Planeten haben sich zufallig besonders günstig gestaltet. Infolge der 
gfinstigen Entfernung von der Sonne (150 Millionen Kilometer) ist die 
auffallende Strahlung weder zu stark noch zu schwach, sondern gerade 
so, wie es notig ist. Die Rotation der Erde gestattet eine gleichmaÛige 
periodische Bestrahlung aller Erdteilc. Die Neigung der Erdaxe von 
23,5‘> zur Erdbahn gibt Anregung zum periodischen Wechsel, begünstigt 
die Bildung von Eis und Wasscr usw'. Der schwere Kern im Innern, 
bestehend aus Eisen und Nickel, ergibt ein starkes Gravitât ionsfeld, 
das die zum Leben notwendigen Gase, wie Oj, Nj, H.> 0 , CO., festhalt, 
und diese Atmosphare ist wiederum ein Schiitzpolster gegen W’arme- 
verluste und gegen schadlicheWirkungeu der kurzwelligen Strahlung auf 
die Lebewesen. Deshalb haben auf der Erdoberflachc ir der Spanne 
von Millionen von Jahren so günstige atmospharische und Strahlungs- 
verhiiltnisse geherrscht. DaÜ die Ciewasser nicht die ganze Erde bc- 
decken, sondern daü eiii Teil des Festlands frei von ihnen ist, wirkte 
besonders günstig auf die Entwicklung der mannigfaltigsten Lebens- 
formen. Anderseits wiricen die groûen Wassermassen warmeregulierend 
wie in cinem Thermostaten, weil das Wasser die groBte Warmekapazitat 
besitzt. Die chemischc Zusarnmensetzu ng der Erdkruste und deni- 
entsprechend aucli die Zusammensetzung des Salzgehalts îles Meeres ist 

IMoinikow, I.rhrlxirli »1 it IMioiin hrniio. j. Autl. 1 
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ebenfalls als sehr günstig für die Entwicklung des organischen Lebens 
zu bezeichnen. 

Aus allen diesen Gründen istwohl anzunehmen, daB sich im Weltall 
nur sehr wenig Gestirne vorfinden, auf denen das organische Leben 
unter solchen besonders günstigen Verhâltnissen sich entwickeln kônnte. 
Da die Erde im Zustande stândiger Verânderung sich befindet, so 
müssen sich diese zurzeit günstigen Verhâltnisse zwischen Licht, 
Wasser und Kohlenstofï mit der Zeit in ungünstigem Sinne verândern. 
Tritt aber ein Mangel an irgendeinem der drei oben genannten Haupt- 
faktoren ein, d. h. hat man zu wenig Wasser, zu wenig Kohlenstoff 
oder zu wenig Licht, so tritt sofort auch Gefahr für die normale Ent- 
wicklung der lebenden Organismen auf, ja, das Leben kônnte unter 
Umstânden überhaupt ganz aufhôren. Wir müssen uns deshalb zuerst 
darüber Klarheit verschaffen, von welcher Seite uns in erster Linie 
die Gefahr droht, d. h. wo kann der Mangel zuerst eintreten: beim 
Licht, beim Wasser oder beim Kohlenstoff und ungefâhr wann ? Zweitens 
müssen wir versuchen, die Frage zu beantworten: wie kann uns hier 
die Wissenschaft zu Hilfe kommen? Zwar kann die Wissenschaft 
keine Wunder leisten, aus Nichts kann sie nichts schaffen; aber sic 
lehrt uns, wie man mit Hilfe der Naturgesetze die vorhandenen Energie- 
vorriite môglichst rationell verwerten kann. Versuchen wir uns zuerst 
über die Strahlungsverhàltnisse in unserer Atmosphare ein einiger- 
maBen klares Bild zu \erschaffen. 


1 . 

Das groBe Spektnim der strahlenden Energie. 

Die strahlende Energie unterscheidet sich von den anderen Energie- 
formen darin, daB sie sich dauernd in sehr schneller fortschreitender 
Bewegung befindet, bis sie von der Materie verschluckt, d. h. in andere 
Energieformen umgewandclt und so als strahlende Energie vemichtet 
wird. Die Ausbreitung erfolgt in einem Medium, das Weltüther genannt 
wird, mit einer konstanten Geschwindigkeit von c - 3.10*® cm pro sck. 
Die Ausbreitung erfolgt wellenfôrmig, wobei zwischen der Wellen- 
lànge A, der Frequenz v und der Geschwindigkeit c folgende Beziehung 
besteht: 

A V = c. 

Daraus folgt: 

A — oder v - ' . 

V A 

Ob diese Wellen kontinuierlich sind oder einen summarischen Effekt 
einer Reihe von dicht hintereinanderfolgenden kurzen WellenstôBen 
darstellen, hângt von den ümstünden der Erzeugimg ab. Die durch 
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Rôhrensender erzeugten »ungedâmpften Wellen« der drahtlosen Télé- 
graphié und Telephonie kônnen als kontinuierlich (kohârent) angesehen 
wcrden. Die gedàmpften Wellen der Funkensender sind ebenso wie 
die Lichtwellen inkohârent. Fine periodische Welle entsteht in einem 
elastischen Medium (Gas, Flüssigkeit, fester Kôrper), wenn an einer 
Stelle eine Spannung vorhanden ist, die sich periodisch ândert, und 
wenn sich diese Ândcrung der Spannung durch das Medium mit be- 
stimmter Geschwindigkeit ausbreitet. Eine elektrische Ladung erzeugt 
nach der Maxwellschen Vorstellung einen Spannungszustand im Ather; 
bewegt sich die Ladung hin und her, so entstehen in dem umgebenden 
Ather schneîl wechselnde elektrische und magnetische Felder, und es 
zeigt sich, daB ein Teil der Oszillationsenergie durch den Ather als 
Strahlungsenergie fortgeleitet wird. Je nach der Période der Oszillation 
entstehen Wellen mit groBer oder kleiner Wellenlânge. Dem gewôhn- 
lichen Wechselstrom von 50 Perioden pro sek. entspricht eine VV'ellen- 
lânge von 6000 km; die drahtlose Telephonie (Rundfunk) benutzt Wellen 
von einigen hundert Metern, bei Kurzwellensendungen von einigen 
Metern. 

Die Oszillationen einzelner Elektronen innerhalb eines Molekular- 
oder Atomverbandes oder innerhalb eines Atoms erfolgen dagegen so 
schnell, daB Wellen sehr hoher Frequenz und dementsprechend sehr 
kleiner Wellenliinge entstehen (Warmestrahlung, sichtbares und ultra- 
violettes Licht, Rdntgenstralilen iisw.). Man miBt solche Wellenlangen 
nach Millimy (i m// - lo'^cm) oder, was heute allgemeiner ist, nach 

Angstromeinheiten (i AE ^ io'®cm), noch kürzere Wellenlangen nach 
X- oder Rdntgen-Einheiten (r XE ~ io~“ cm). Die Grenze lo"® mit 
oder lo"** cm kcinnte man als Hesseinheit bezeichnen. 

Zwischen den beiden iiuBersten Grenzen kdnnen Wellen von ver- 
schiedenster Lange entstehen, und die Natur füllt auch den Raum 
zwischen den zwei E.xtremen lückenlos ans. Da die Strahlungen ver- 
schiedener Wellenlangen zu verschiedenen Zeiten von verschiedenen 
Forschern entdeckt wurden, so seien sic hier in der Tafel I und Fig. i in 
Forni einer kiirzen, anschaulichen historischen Tabellezusammengestellt, 
die eine 27ojahrige Forschungsjx'riode zur (irundlage bat. Dieses 
groBe Spektrum der strahlenden Energie stellt uns zugleich ein würdiges 
Denkmal fur die Glanzleistungen einer Reihe hervorragender Vertreter 
des schaffenden menschlichen Geistes, mit dem genialen und immer 
noch unübertroffenen Newton an der Spitze, dar. 

Wir kônnen die lüxistenz und die Eigenschaften der strahlenden 
Energie nur dann erfas.sen, wenn eine Wechselwirkimg mit der Materio 
stattfindet. Da die Materie ein kompliziertes dynamisches Ciebilde ans 
elektrischen Hausteinen ilarstellt. die der verschiedensten Oszillationen 
und anderer jxTiodischer Rewegungen fahig sind, so miissen l)eim 
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Das groBe Spektrum der strahlenden Energie. 
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imiü in Farbon angologt soin. 


Eindringen des Wellenstroines Wechselwirkungen verschieden.stcr Art 
eintreteii, wa.s auch der Fall ist. Die Untersuchung dieser Wechsel- 
wirkungcn hat niin zu eincm eigenartigen und bemerkensvverten Ergebnis 
geführt. Die Hcobachtungen zwingen uns nanilich zu der Annahnie, 
daI 3 sich die Aufnahme und die Ausstrahlung der Energie durch die 
Atome und Molekeln der Materic nicht kontinuierlich abspielt, daB 
sic insbesondere nicht in beliebig kleinen Betragen erfolgen kann, daB 
vielmehr dieser Energieaustausch nur in Betragen vor sich geht, die 
ganze Vielfache eines ‘»Lichtquants« sind. Die GrdBe eincs Lichtquants 
hiingt von der Wellenlange ab; sie betragt hr Erg. Dabci bedeutet h 
die Plancksclie Konstante vom Betrage h - b.55 • lO""’ ergsec. Wir 
werden soniit zu einer Art Atomistik der Energie geführt, wie wir iihn- 
lich die Atomistik bei der Materie und der Klektrizitat schon kennen. 
Vicies spriclit dagegen, daB dièse Liclittiuanten, die inan ♦Photonen« 
((f(f)rov) nennt, auch im Ather als diskrete Teilclien existieren; exix'd- 
mentell sind bisher ihre freie E.xistenz, ihre Diinensionen usw. nicht 
bewiesen worden. Wenn die Photonen ausgeschleuderte Partikelcheii 
vvaren, so inüBten sie eincrscits verschiedene Cicschwindigkoiten be- 
sitzen und andererseits dürften sie nicht die Lichtgescluvindigkeit er- 
reichen; iiborhaupt eine klare physikalische Vorstollung von einein 
Lichtquant besitzen wir niclit. Man hat versucht, hei zwei dicht an- 
einander IlieBendon Liclitstrdmen irgendvvelche gegenseitige Beein- 
fhissungen in Eorm von Al)stoBung oder Streuung exiH'rimentell nach- 
zuweisen, aber ohne Erfolg*). Deshalb ist es rationeller, die diskrete 
Wirkung des F.ichtes auf den Empfangsapparat, d. h. auf die Molekel 

•) F. Mohlor, Journ. Opt. Am. Sih\ 23 , jSf) (103 d- 
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oder das Atom zu verlegen. Zur Illustration sei ein grobes Analogie- 
beispiel gestattet. Wenn man einen kontinuierlichen Wasserstrom dem 
Munde zuführt, so wird man doch stets das Wasser in bestimmten Por- 
tionen schlucken, usw. 

Der ProzeB der Lichtaufnahme und der Lichtabgabc geht also in 
Quanten vor sich. Wie weiter daraus die Wellen sich ergeben, wisscn 
wir auch nicht. 

Zur Charakterisierung der energetischen Verhâltnisse diene folgende 
Überlegung: Bei einem photochemischen ProzeB wcrde von einer be- 
stimmten chemischen Substanz Licht der Frequcnz v absorbiert. 
Machen wir die willkürliche Annahme, daB jede vorhandene Molekel 
bei dem ProzeB gerade ein Photon absorbiere und weiter verarbeite, 
also Z. B. in chemische oder andere Energie vollstandig umsetzte (bei 
einem wirklichen photochemischen ProzeB wird es nicht so sein, daB 
jede Molekel gerade ein Photon absorbiert, um etwa eine bestimmte 
Reaktion zu vollführen). Dann ist die von einem Mol der Substanz ins- 
gesamt absorbierte Lichtenergie 0 = Nhr, wenn N die Loschmidt- 
sche Zahl (Zabi der Molekeln im Mol) ist. Man kann die GroBe 0 ein 
»Grammol-Photon« nennen. Für den gewôhnlichen Gebrauch ist es 
praktischer, die Energie 0 in Kalorien auszudrücken. Es ist 
0 = Nhv = 6,o6 • 10^3 . 6,55 • zo”-*? v Erg oder rund 4 • io“® • v Erg. 

Nun ist I Erg = io“’ Joule; i Joule nmd = 0,25 cal (kleine 

Kalorien) oder 0,25 • lo*"^ Cal (groBe Kalorien). Daher wird 
0 = 4* 10”® • V • lO"’ • 0,25 • 10"® ~ lO"^® V Cal. Also 

0 lo"^® • V Cal. 

Ist die Wellenlânge A gegeben, so berechnet man zunachst v aus 
der Gleichung Àv = c oder entnimmt es aus Tabellen^). Ist z. B. 
A = 400 m/A = 4000 À (violettes Licht), so hat man zu setzen: 
A == 4000 • I0"®= 4 • 10"® cm, r — 3 • io *®/4 • lo”® ~ 7,5 • 10'^, daher 

0 — io"i® • 7,5 • lo'** Cal = 75 Cal. 

In der Tafel I des groBen Spektrums sind zur Illustration auch 
die Kalorienwerte von 0 für die Hauptgcbiete angeführt. Daraus ist 
zu ersehen, wie rasch diese Energie mit der Frequenz wachst, und welche 
enormen Werte sie bei sehr kleinen Wellenlângen erhalt. 

Nach der Seite der langen Wellen hin ist das Spektrum unbegrenzt. 
Am Ende steht gewissermaBen der Gleichstrom mit der Frequenz 
V = o und der Wellenlânge A - 00 . Die kürzesten bisher beobachteten 
Wellenlângen gehôren der aus dem Weltraiim zu uns kommenden 
sogenannten Hohenstrahlung an und sind von der GroBenordnung 
10”^® cm (= 10"® m/x oder 0,01 X. E.). Ob hier eine »natiirliche Grenze« 

*) J. Plotnikow, Photocheni. Vcrsuchstechnik 2. Aufl. i«)28. Durch Divi- 
dieren der in Tabellen anKefiihrten v • 10"'* mit 10 erhklt man direkt die </>-Werte 
in groÛen Kalorien. 
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vorliegt, die mit der »Zerstrahlung« und der Schaffung von Materie 
zusammenhângt, kann erst die weitcre Forschung lehren*). 

Wir besitzen keine Quelle, die allein das ganze Spektrum der 
strahlenden Energie in nachweisbarem Betrage aussendet. Jede Quelle 
umfaût nur ein bestimmtes Gebiet des Spektrum s, das sie in aus- 
reichendem Maûe ausstrahlt. So z. B. senden die Rôntgenrôhren im 
wesentlichen nur Rôntgenstrahlen aus, das Funkenlicht hauptsàchlich 
die kürzesten ultravioletten Strahlen; hochtemperierte Glühkôrper 
senden lângeres Ultraviolett, sichtbares Licht und Warmestrahlen aus. 
Die elektrischen Strahlen werden durch elektrische Oszillatoren ver- 
schiedener GrôBe ausgesandt. Physikalisch unterscheiden sich aile 
diese Strahlenarten nur durch ihre Wellenlànge. Die Wirkung aller 
dieser Strahlen auf die Materie ist aber sehr verschieden; die Ursache 
hierfür liegt einmal in der Verschiedenheit der GrôBe der Energie- 
quanten hr, zweitens ist die Wirkung auch in hohem Grade von der 
chemischen Struktur der Materie abhàngig, und die Aufgabe der Photo- 
chemie ist es, die Gesetze dieser Wechselwirkung z>%ischen Materie 
und verschiedener Strahlung festzulegen. 

II. 

Strahlungsverhaltnisse in der Atmosphère. 

Die Hauptquelle aller Strahlungen, die auf unsere Erdoberflâche 
fallen, ist die Sonne. Mit ihrer Hilfe übertràgt sie uns stândig einen 
Teil ihrer Energie, auf dessen Kosten das organische Leben auf der 
Erde unterhalten wird. Die Sonne stellt an ihrer Oberflâche einen 
Glühkôrper von etwa booo® dar, der deswegen eine starke Temperatur- 
strahlung aussendet. Diese enthalt auBer Wârme- und sichtbaren 
Strahlen auch eine betnichtliche Menge Ultraviolett. AuBerdem sendet 
die Sonne als Glühkôrper auch freie Elektronen (Kathoden- oder 
/1-Strahlen). Neben der Sonne als Hauptstrahlungsquelle schickt auch 
die Erdkrustc .selbst fi- und y- Strahlen in die Atmosphiire, die als 
Folgeerscheinungen des radioaktiven Zerfalls der in der Erdkruste 
enthaltenen radioaktiven Kôrper auftrcten. Aus dem Weltrai.m kommen 
zu uns noch die kosmischen oder Ultra-j'-Strahlen, die tief in die Erde 

*) Niuh ( 1 er h'iiisteiiischen Kelativitiltsth(X)rie hat eiii ruheiuier Korper der 
Masse m deii lùiergieinhalt /: ■ me*, wobei r die I.iehtgeschwindigkeit iH'zeiehnct. 

Stcllen wir uns nun vor, der lùiergieinhalt elwa eines Klektrons konnte durch 
einen ein/igen h!Iementarpro/eÜ vollstèndig in strahlende h'nergie (/. H. nur 
in ein Photon) verwandelt werden, so wftre die Wellenlènge dieses T.ichtes zu be- 
stirnmen ausder ,,enorgetischen“ (tleichungAi» -me*. J)az e i», sofolgt -A Nue. 
Setzt inan deii Wert fur die .Masse d(\s bdoklrons m o.o . io-*' gr <'in. so wird 
A- -2,4 . i()-ïo cm. Die »Zerstrahlung« eines Protons, d. h. eines W asserstoît- 
atomkerns, für den m io“**gr ist, lieferl A - 10-’* cm. Dem 

ent.spricht die hilrteste. d. h. kur/widlig.ste Hcdienstrahlung. 
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eindringen. Wâre auf der Oberflàche der Erde keine Atmosphâre 
vorhandcn, so würden aile Strahlen ungehindert die Erdoberflâche 
treffen und die Strahlungsverhàltnisse sich sehr einfach gestalten. Daaber 
eine solche vorhanden ist, die sich nicht nur mit der Hôhe veràndert, 
sondern auch verschiedenen zeitlichcn Ânderungen unterworfen ist, 
so gestalten sich die Strahlungsverhàltnisse in der Atmosphâre sehr 
kompliziert, und unsere Kenntnisse über das sogenannte »Strahlungs- 
klima« sind, kônnte man sagen, fast gleich null. Um dem Leser ein 
einigermaûenanschaulichesBildüber die in der Atmosphâre herrschenden 
Verhâltnisse zu geben, ist das Bild in der Fig. 2 zusammengestellt, zu 
dessen besserer Erfassung nur einigeWorte der Erklârung genügen werden. 

Die Atmosphâre besteht aus der Troposphâre und der Strato- 
sphâre. Die erstere erstreckt sich bis etwa 10 — 12 km über die Erd- 
oberflâche und ist, wie man sagen kônnte, die Wetterschicht, wo die 
uns bekanntcn atmosphârischen Erscheinungen, wie Regen, Sturm, 
Wind, Blitz, Nebel usvv. stattfinden. Durch die Sonnenwârme wird 
der Wasserdampf in die Hôhe getrieben; trifft er dort kâltere Luft- 
strômungen, so verdichtet er sich zu Wolkcn, die, je nach der dort 
herrschenden Temperatur aus festen oder aus flüssigen Teilchen (Re- 
gentropfen) bestehen. Die elektrischen Vorgânge in der Atmosphâre 
sind noch nicht vôllig erforscht. Bei der Entstehung der Gewitter 
spielt die Tatsache eine Rolle, daû durch aufsteigende Luftstrôme 
verschiedener Stârke die Wassertropfen zerblasen und in klcinste 
Trôpfchen zerrissen werden. Die kleinen Teilchen, die vom Luft- 
strom mitgerissen werden, sind negativ% die grôüeren Teilchen posi- 
tiv geladen. Die Trennung führt zu dcn hohen Spannungen von 
mehreren Millionen Volt, wie wir sie bei Gewittern beobachten. Den 
Ausgleichs- oder Entladungsvorgang nennen wir Blitz. Auch stillc 
Entladungen kônnen vor sich gehen. Beide Arten kônnen vcrschiedenc 
chemische Prozesse verursachen, wie Bildung von NO, das mit 
und HgO dann HNOg, NO2, N2O4 und HNO3 gibt, ferner von Ozon, das 
mit Wasserstoff HgOg bildet, welches bei — 115® in einer glasigen Modi- 
fikation existiert, usw. 

In Âgypten, wo Regen zu den Seltenheiten gehôrt, aber sehr heftig 
sein kann, bildet sich sehr viel HNO3, so daÛ das Regcnwasser saucr 
ist. Da der Regentropfen auf seinem Wege eine dicke feinc Sand- 
staubschicht, die viel Eisensalze enthâlt, passiert, so lôst sich das Eisen 
teilweise auf und schlâgt sich beim Kontakt mit den alkalischen Gc- 
steinen darauf als Eisenhydroxyd nieder. Beim Eintrockncn ver- 
wandelt sich dieses Hydroxyd in Oxyd, das der âgyptischcn Sandwüstc 
nach Gehrcke ihr eigentümliches goldgelbes bis braungelbes Geprâge 
verleiht. Nach der Schichtdickc dieser farbigen Ablagcrungen kann 
man das Alter der Bauten ungefâhr schâtzen. 




10 


Sonne uncl Mensch. 


den Luftstrômungen, beim AnstoBen an Gegenstânde explodieren sie, 
und es scheint, daB sie auch phosphoreszieren. Es ist schwer, ans den 
Erzâhlungen allerlei Art sich ein klares Bild über dics Phânomen zu 
verschaffen, aber das Gefühl spricht dafür, daB das ein konzentrierter 
Ozonwirbel sein konnte. Der kann leuchten, sich langsam bewegen 
und auch explodieren. 

Durch die Atmosphâre, die so voll von verschiedenen Korpern, 
wie Wasserdampf, Wassertropfen, Schnee, Staub, COg, Og usw. ist, ge- 
langt nicht viel Ultraviolett-Licht zur Erde. Nur imter ganz besonders 
günstigen atmosphârischen Verhâltnissen, wenn, wie man zu sagen 
pflegt, der Himmel besonders rein ist, was meist nach làngeren 
Regen- oder Schneefallperioden eintritt, kann die Strahliing zur Erd- 
oberflàche bis zu dem Ende des làngeren Ultravioletts, d. h. 300 m/x, 
gelangen. Auf hohen Bergen, z. B. dem Mount Everest, kann sich 
die Grenze bis 290 m/x erstrecken. Das kürzere Ultraviolet t wird schon 
in den hôheren Schichten der Stratosphâre vom Sauerstoff absorbiert, 
der sich in O3 verwandelt; das letztere absorbiert das weitere Ultra- 
violett. Der Ozongehalt der Atmosphâre entspricht nach Meyer*) 
und seinen Mitarbeitern einer Schichtdicke von 3 mm reincm Ozon bei 
Atmosphàrendruck. Die maximale Konzentration befindet sich in der 
Hôhe von etwa 25 — 30 km; bei 45 km ist sie fast null. Da die ültra- 
violettabsorption sehr stark ist, so wird schon v'on dieser Ozonmenge 
bis etwa 220 m/x, wo die Durchlâssigkeit wieder genügend stark wird, 
ailes absorbiert. Von etwa 205 m/x beginnt die Absorption von Og, 
so daB nur das Ultraviolett von 220 bis 210 m/i von der Atmosphâre 
durchgelassen werden kann, was auch mit sehr empfindlichen MeB- 
methoden konstatiert wurde. Eine starke VergroBerung der Durch- 
làssigkeit in dem âuBersten Ultraviolett konnte von katastrophaler 
Wirkung auf unser Leben werden. Das schnelle Aussterben der Sau- 
rierarten wird von Wilser z. B. durch plôtzliche Anderung der Licht- 
verhâltnisse in der Atmosphâre erklârt. In den oberen Schichten konnen 
sich durch chemische Ultraviolettwirkung noch N2O4 und H2O2 bilden. 
Da die Temperatur in den hohen Schichten ziemlich niedrig ist, so konn- 
ten sich diese Substanzen, wenn nicht in festem, so doch in kondensiertem 
Zustande befinden. Man muB noch berücksichtigen, daB diese Verbin- 
dungen aile blau gefârbt sind, besonders Ozon, das in tester Form tief 
violettblau aussieht; testes N2O4 *) ist stark blau und H2O2 hell blau. 
Wasser in sehr groBen Schichtdicken ist ebentalls blau bis blau-grün; 
ebenso verhâlt sich auch der Sauerstoff. Wie gesagt, kann kein Ultra- 

*) E. Meyer u. Mit. Helv. Acta Physica, 7. 670 (1934): Niitiire, 134 , 535 
(*934)1* vergl. auch P. Golz, Urnschau, 39 , 502 (1925). 

») Rao und Dhar, Z. aiwrg. Ch. 199 , 472 (1931); O. Wulf, Jour. Amer, 
opt. Soc. 25 , 231 (1935)- 
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violett von 290 bis 200 mfi und weiter in nennenswerten Quant itâten 
zur Erde gelangen. Aber gerade das ultraviolette Gebiet von 280 bis 
320 m//, das sogenannte physiologische Dornogebiet, ist von besonderer 
Bedeutung für den menschlichen Organismus, weil es das Erythem er- 
zeugt und bei langer oder intensiver Wirkung eine starke Erschütterung 
des ganzen Organismus hervorruft. Dieser Teil wird im Vergleich zu den 
sichtbaren Strahlen nur in sehr geringer Intensitât durchgelassen, 
und die Wellengrenze ist noch dazu gegen jede Unreinheit der Atmo- 
sphâre sehr empfindlich, so daû nur un ter besonders günstigen atmo- 
sphârischen Verhàltnissen oder auf sehr hohen Bergen die voile Wir- 
kung dieser Dornostrahlen eintreten kann. Es ist natürlich nicht 
ausgeschlossen, daü in seltenen Fâllen in der Atmosphâre, wie man 
sagen kônnte, Locher, d. h. Stellen starker Durchlâssigkeit für Ul- 
traviolett, für relativ kurze Zeit entstehen kônnen, weil die Atmosphâre 
kein stabiles, sondern ein sehr bewegliches Gebilde darstellt. Aber 
derartige Fâlle müssen sehr selten sein, kurz dauern und konnen des- 
halb von keiner nennenswerten Wirkung sein, flochstens einen For- 
scher konnten sie bei seinen Messungen in Bestürzung bringen. Auch 
die Reflexion der Strahlen durch Schnee, Sand, Wolken, Wasser- 
oberflache usw. muÛ berücksichtigt werden. So reflektiert z. B. nach 
Hulburt*) Schnee das Ultraviolet t viermal so stark wie Sand. V'on 
ihm wurden die Reflexion s vermogen auch von Quarzpulver, Gips, 
Papier, Stoffen, Pulver allerlei Art usw. im Intervalle von 700 bis 300 m/<. 
nâher untersucht. 

Ein noch kürzeres Ultraviolett und Rontgenstrahlen sendet die 
Sonne nicht ans. Nur ans der Milchstraüe, wo vermutlich neiie Materie 
und neue Weltcn entstehen, d. h. Prozesse mit Energien von ganz 
anderer GroÜenordnung als die uns bekannten chemischen und auch 
radioaktiven Prozesse verlaufen, kommt zu uns eine Strahlung von 
enorm groBer Energie, d. h. groBer Frequenz, ilaher sehr kleinen Wellen- 
lângen, die von 10 ^ bis io~® ni// schwanken. io ®m/i, d. h. cm, 
dürfte viclleicht die (irenze des Spektrums sein (vgl. S. 7, Anm. i). 
Da diese Strahlen noch viel kleinere Wellenlângen besitzen als die 
Rontgenstrahlen, so müssen sic dcmentsprechend auch lucli durch- 
dringender als diese sein. Und das ist auch tler Fall. Sie konnen mehrere 
Meter dicke Bleiplatten durchdringen, und von einer Wasserschicht 
von 200 m werden sie nicht vernichtet. Die Erde wird daher standig 
von ihnen bcstrahlt. Ob diese Strahlung mir ans Wellenstrahlung 
oder auch noch ans sehr tlurchdringender Korpiiskularstiahlung bc- 
steht, ist noch nicht entschieden. Wahrscheinlich ist beides der Fall. 
Die Energie dieser Strahlen pro Photon ist ja sehr groB, ihre Dichtig- 

*) E. Hulburt, Jour. (,)pt. .\m. Sck. 17 , 23 (1028). 
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keit, d. h. Intensitât, aber ist sehr gering. Es sind noch keineganz genauen 
Berechnungen darüber gemacht worden, welche Wàrmequantitàt von 
diesen Strahlen der Erde geliefert wird. Schâtzungsweise ist sic von 
derselben GrôBenordnung wie die des gesamten Stcrnenlichts (s. S. 69). 
Ein Teil wird auch von der Atmosphàre aufgehalten und bewirkt eine 
Ionisation derselben. Ein sehr geringer Teil wird auch von unserem 
Organismus absorbiert. Ob dabei irgendeine physiologische Wirkung 
ausgeübt wird, weiB man nicht, weil noch keine entsprechenden Versuche 
angestellt wurden. Ob diese Strahlen auch den radioaktiven Zerfall in der 
Erde irgendwie beeinflussen kônnen, ist ebenfalls nicht bekannt. Und es 
wâre doch intéressant festzustellen, ob unsere Geschicke mit den Pro- 
zessen, die sich im weiten Universum abspielen, irgendwie kausal ver- 
bunden sind! 

Das lângere Ultraviolett von 300 bis 400 m/ti ist im Sonnenlichte 
genügend intensiv vertreten. Seine Intensitât ist sehr von der Witterung 
ablîângig. Auf hohen Bergen und an den Meercsküsten des Südens, 
wo die Luft am reinstcn ist, ist es auch am stârksten. In Steppen- 
gegendcn, in den Sandwüsten, wo die Atmosphàre voll von feinem 
Staub ist, ist es am schwâchsten. Da dieses Strahlungsgebict die Eigen- 
schaft besitzt, die Fluoreszenz zu erregen, so kann deren Intensitât 
auch als praktisches MaB für die Charakterisierung der Intensitât 
dieses Ultravioletts dienen. Wie wir weiter unten sehen werden, ist die 
Fluoreszenz in der organischen Natur eine sehr verbreitete Erscheinung. 
Man kônnte sagen, die ganzeNaturleuchtetindenverschiedenstenFarben 
den ganzen Tag, Solange die Sonne das Ultraviolett sendet. Nur unser 
Auge ist ein zu unvollkommener Apparat, als daB es diese Erscheinungcn 
unbewaffnet sehen konnte. Kônnten wir vor die Sonne ein Ultra- 
violettfilter vorschieben, so würden wir ein mârchenhaftes Bild er- 
halten. Es ist anzunehmen, daB diese Erscheinung auch irgendeine 
biologische Bedeutung hat, die uns noch ganz unbekannt ist. Das 
sichtbare Licht wird am wenigsten von der Atmosphàre geschwâcht. 
Nur die blauen und violetten Strahlen werden von den feinen Tcilchen, 
die in der Atmosphàre vorhanden sind, nach dem Rayleigh sehen 


Gesetze I 


diffus gestreut, wo I die Intensitât des gestreuten 


Lichtes bedeutet. Die Streuung verschwindet im U. K. (s. Fig. 23, 
Rawling, a. a. O. S. 45). Das trâgt sehr viel zu der blauen Farbe des 
Himmels bei. In der Stratosphâre hat man keinen blauen Himmel; 
hier sieht der Weltraum schwarz ans. Das direkte Licht ist dagegen 
gelblich gefârbt. Je tiefer die Sonne am Horizont steht, desto mehr tritt 
diese gelbe Farbe, die sogar in rotorange umschlâgt, auf. Einen grünen 
Himmel hat noch niemand gesehen. Gcrade das Grün, das dem Far])en- 
teppich der Erde entspricht, tritt hier nicht hervor. Und wenn man noch 
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berücksichtigt, daû das Rot des Blutes komplementar zu diesem Grün 
ist, so ist es klar, daû aile diese Farbenverhàltnisse nicht ohne Zusammen- 
hang sind. Es sei hier auch auf die psychische Wirkung verschiedener 
Farben hingewiesen, die schon den alten Indern gut bekannt war. Grün 
wirkt im allgemeincn am wohltuendsten, Orangegelb erheiternd. Rot 
reizend, Blau beruhigend. Deshalb müssen auch die Farben der um- 
gebenden Natiir auf die Gemüter der Volker von Einfluü sein. DaB 
das sichtbare Licht und hauptsachlich die orangeroten Strahlen die 
Assimilation bewirken, ist eine sehr bekannte Tatsache; v'on dem Mecha- 
nismiis dieses Vorgangs wird noch dfters in diesem Bûche die Rede 
sein. Die VVarmestrahlen werden ziemlich stark von den Wasserdampfen 
und der Kohlensaure der Luft aufgehalten und tragen viel zur Er- 
warmiing der Atmospharc bei; sic verhindern auch die Rückstrahlung 
der Warme von der Erdoberflache. Bcsonders stark absorbiert CO2 
die Linie 14,7 in dem Warmcstrahlengebiet. Natürlich sind diese 
Erscheinungen in hohem Grade von der Bewolkung des Rimmels 
abhîingig. Elektrische Wellen, die zu uns ans dem Weltraum kommen, 
sind noch nicht festgestellt worden. AuBer diesen Strahlungen, die 
von au Ben zu uns gclangen, strahlt die Erde sclbst bestimmte 
Strahlen ans. Diese Strahlung rührt von dem Zerfall der radioaktiven 
Elemente lier, die sich in der Erdkruste und z. T. in der Atmospharc 
belinden. Es sind das fi- und y- Strahlen, von denen die y-Strahlen, 
die den Rontgenstrahlen wesensgleich sind, am weitesten in die Atmo- 
sphare eindringen. So sieht man, vvic der Mensch, die Tiere und Pflanzen 
und überhaupt aile Lebewesen auf der Erdoberflache stiindig der 
Wirkung eines Stromes von verschiedenen Strahlungen unterworfen 
sind, deren biologische Hedeutung noch sehr wenig erforscht ist. Da 
liegt noch ein énormes Arbeitsfeld vor uns, und die schone und dankbare 
Aufgabe der Photocheniie ist es, dabei behilflicli zu sein. 

AuBer der Wellenstrahlung sind in der Atmosphare noch elek- 
trischc Korpuskiilarstrahlen (Elektronen), ferner lonen verschiedener 
(iattungen (Luftelektrizitat) und elektrische Stromungen allerlei Art 
vorhanden, die aile sicherlich auch bestimmte biologische Wirkungen 
auf die Pflanzenwelt und die lebenden Organismen ausiiben. und über 
die wir ebenfalls noch .sehr wenig wissen. Die Korpuskularstrahlung 
der Sonne, die z. T. ans freien Elektronen besteht, erzeugt wahrschein- 
lich die sogenanntcHeaviside-Schicht, die sich als eine leitende Schicht 
in ciner Hdhc von etwa 100 km in der Atmosphare befindet und die 
sich dadurch benierkbar niacht, daB an ilir die Radiowellen ebenso 
wie an einer Metallhülle reflektiert werden. 

Die H caviside- Schicht und die (irenzschicht der Troposphare 
darf man nicht als etwas gcometrisch streng Begrenztes ansehen. Diese 
Schichten sind in bestimmten Grenzen beweglich und kdnnen auch 
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Lôcher aufweisen, d. h. Stellen groûer Durchlâssigkeit für ailes, was sie 
sonst festhalten und nicht zur Erde diirchlassen. 

In den oberen Schichten der Stratosphâre (in einer Hôhe von 
100 km und mehr, gelegentlich bis etwa 600 km) ist der Sitz jener 
merkwürdigen Leuchterscheinung, die unter dem Namen des Nord- 
lichtes oder Polarlichtes (Aurora borealis) bekannt ist, deren 
prachtvoUes Farbenspiel von Rot zu Grün und umgekehrt (in hôheren 
Schichten auch violett und grau- violet t) so geheimnisvoll auf das 
menschliche Gemüt wirkt, und die bis in die letzte Zeit als ein uner- 
klàrliches Naturgeheimnis galt. Ein guter, empfindlicher Spektrograph 
und verschiedene sinnreiche Versuche haben schlieBlich das tausend- 
jàhrige Geheimnis gclüftet. Besondere Verdienste hat sich dabei der 
norwegische Forscher V egard erworben. Das Nordlicht entsteht 
dadurch, daÛ die zu den oberen Teilen der Atmosphâre gehôrenden 
Teilchen durch Strahlen, die von der Sonne kommen, vor allem durch 
Elektronenstrahlen, zum Leuchten angeregt werden. Die Frage ist, 
was da leuchtet. Man kennt einige 30 Spektrallinien, die im Nordlicht 
vorkommen und die teils schwâcher, teils stàrker sind. Die Aufgabe 
war, sie zu identifizieren, d. h. dasjenige chemische Elément anzugeben, 
das sie aussendet. Merkwürdigerweise hat gerade die stàrkste Linie 
des Nordlichtspektrums, die belle grüne Linie (A := 557,7 ni/t) der 
Identifizierung den stârksten Widerstand geleistet. Früher schrieb 
man sie einem unbekannten Elément Geokoronium zu. Die Forschungen 
Vegards haben gezeigt, daB ein Teil der Nordlichtlinien dem Stickstofï 
angehôrt; er hatte es auch wahrscheinlich gemacht, daB die grüne 
Hauptlinie von Stickstoff teilchen herrührt, die sich in den groBen Hôhen 
auf einer Temperatur unterhalb des Gefrierpunkts des Stickstoffs be- 
finden, so daB die Atome nicht mehr gewôhnliche Molekeln bilden, 
sondern mit der für die feste Form charakteristischen Bindung zu- 
sammentreten. Vegard suchte seine Ansicht durch Versuche zu er- 
hàrten, bei denen er festen Stickstoff durch Kathodenstrahlcn zum 
Leuchten anregte. In neuester Zeit ist aber gezeigt worden, daB die 
grüne Nordlichtlinie nicht mit der experimentell erzeugten Stickstoff- 
linie identisch ist, daB sie vielmehr dem Sauerstoff ziizuschreiben ist, 
dessen Molekeln sich in einem besonderen Anregungszustand befinden. 
Auch manche andere Linien gehôren dem Sauerstoff an. 

Auch andere Forscher wie Stôrmer, Paulson, MacLennan, 
Schrum usw. haben sich bei dieser Erforschung groBe Verdienste er- 
worben. Das Nordlicht erscheint in Form von Draperien, Korona, 
Schichten usw., die rund um den Nordpol eine groBe, brcitc Spirale 
bilden. Wenn man sich an die bekannten Schulversuche erinncrt, 
daB ein parallel einem Magnetstab frei hangender Metallfaden sich 
iim den Magnet spiralfôrmig windet, falls ein St rom durch den Faden 
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flieBt, oder daB ein leuchtender Faden in einem GeiBlerrohr, in dem 
ein Stabmagnet sich befindet, sich ebenfalls spiralfôrmig windet, so 
liegt die Erklârung der Polarlichtspirale nahe. Die magnetischen 
Kraftlinien der Erde wirken ebenso, als ob sich in der Erdachse ein 
groBer Magnetstab befânde. Die Kathodenstrahlen der Sonne winden 
sich spiralfôrmig um diese magnetische Achse, und da ihr Weg dnrch 
das Leuchten der Luftteilchen gekennzeichnet wird, so erscheint auch 
das Nordlicht wie um den Nordpol gewunden. Von Birkeland und 
S former wurde diese Erscheinung im Laboratorium im kleinen nach- 
gemacht und photographisch fixiert, indem sie auf einen Kugelmagneten, 
der die Erde darstellt, im Vakuum Kathodenstrahlen fallen lieBen. 
Auch manche andercn Erscheinungen am Himmel, wie z. B. die leuchten- 
den Nachtwolken, konnten auf âhnliche Weise erklârt werden. Diese 
Entrâtselung des Nordlichtgeheimnisses kann als ein Schulbeispiel 
dafür dienen, wie das Experiment das » Alpha « und »Omega« der Natur- 
forschung war, ist und immer bleibt ; die Theorien und die Mathematik 
müssen nur als mehr oder weniger gute Hilfsmittel dazu bewertet 
werden. 

IIL 

Die charakterisdschen Eigenschaften der verschiedenenStrahlenartem 

I. Einleitung. 

Da die Hauptaufgabe der Photochemie in dem Erforschen der 
Wechselwirkungen zwischen der strahlenden Energie und der chemischen 
Energieform (Materie) besteht, so interessieren uns in erster Linie 
die Strahlenarten, die solche Wechselwirkungen ergeben, die für unser 
praktisches Leben von besondcrem Werte sind. Aus diesem Grunde 
fâllt die nilhere Beschreibung der Eigenschaften der elektrischen und 
kosmischen Strahlen fort. Die Rôntgenstrahlen und das Gebiet zwischen 
ihnen und dem Schuman nschen Ultraviolett sind für uns auch von 
geringerem Intéressé und werden bei Gelegenlieit nur kurz erwahnt. 

Die Môglichkeit und die Stiirke einer Wechselwirkung zwischen 
Strahlung und Materie hangt in erster Linie davon ab, ob und in welchem 
MaBe die auffallende Strahlung von der Materie aufgenommen (ab- 
sorbiert) wird. Demi eine Strahlung, die unbeeinfluBt durch vlie Materie 
hindurchgeht, wirkt auf diese nicht ein. Die GrôBe der Absorption 
hangt sowohl von der Wellenlange wie von der chemischen Konstitution 
der Materie ab. Besonders groB ist sie dann, wenn die Schwingungs- 
zahl der Strahlung in der Niihe einer Schwingungszahl liegt, die zii 
einer Schwingung eines der in den Atomen oder Molekeln vorhandenen 
Elektronen gehôrt (Resonanzwirkung). Die Bahnen der Elektronen 
sind von der GrôBenordnung der Atom- bzw. Molekelradien. Bewegten 
sich die lüektronen mit Lichtgcschwindigkeit, so waren die ihren 
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Bewegungen entsprechenden Wellenlângen von der gleichen Grôûen- 
ordnung; da sic sich tatsâchlich langsamer bewegen, sind die Wellen- 
làngen etwas grôBer. Ans dieser Überlegung wird sofort die Tatsache 
verstândlich, daû die Hôhenstrahlung, deren Wellenlànge sehr klein 
gegenüber den Atomradien ist, auBerordentlich durchdringend ist, 
und daB sie erst von groBen Schichtdicken merklich absorbiert wird. 
Die Rôntgenstrahlen, deren Wellenlànge von der GrôBenordnung der 
Atomradien ist, werden vor allem von den Elektronen des inneren 
Teils der Atomhülle aufgenommen. Die Absorption für Rôntgen- 
strahlen ist um so grôBer, je dichter das Elément ist; aber auch bei 
Umrechnung auf gleiche Massenschichten ist sie bei Elementen hoher 
Ordnungs- oder Kernladungszahl (z. B. Blei) auBerordentlich viel 
grôBer als bei Elementen niedriger Ordnungszahl (z. B. Aluminium) 
und bei organischen Kôrpern, die vor allem Elemente niedriger Ord- 
nungszahl wie Wasserstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff usw. enthalten. 

Die Elektronen der âuBeren Atomhülle absorbieren vor allem 
ultraviolettes und sichtbares Licht. Tatsâchlich ist auch das Gebict 
dieser Strahlen das Gebiet stârkster chemischer Wirksamkeit. Die 
Wârmestrahlen stellen in mancher Hinsicht schon einen Übergang 
zu den kurzwelligen elektrischen Strahlen dar, die ihrcrseits durch 
aile elektrischen Nichtleiter hindurchgehen. Als Übergangsgebiet 
weisen die Wârmestrahlen manche charakteristische.i neuen lügenschaf ten 
auf, wie wir gleich sehen werden. 

In unseren Betrachtungskreis fallen also hauptsâchlich die Wârmc-, 
die sichtbaren und die ultravioletten Strahlen, deren Eigenschaften 
wir jetzt kurz beschreiben wollen. 

2. Ultrarot- und Wârmestrahlen. 

Da die Wârmestrahlen ganz dicht an der Grcnze der elektrischen 
Strahlen liegen, so war es, wie gesagt, zu erwarten, daB sie auch einc 
starke Durchlâssigkeit gegenüber den nichtmetallischen Kôrpern er- 
geben werden. Das erste Anzeichen dafür gaben die Versuche der 
Firma Kodak (1925), der es gelungen war, die neuen Farbstoffe 
Neozyanin und Kryptozyanin (s. S. 856) hcrziistellen, mit denen 
man die photographischen Platten für das ultrarote Gebiet des 
Spektrums empfindlich machen konnte. Dies kann erstens als ein Bei- 
spiel einer chemischen Wechselwirkung zwischen den ultraroten Strahlen 
und der Materie dicnen*). Zweitens hat sich herausgestellt, daB man 
mit Hilfe dieser Platten durch Dunst auf weite Entfernungen photo- 

Nach Amati (Ann. chim. applicata 22 , 203, 1932) sollen auch kiirze 
elektrische Strahlen auf Glykose, Glyzerin, Phenylglyoxal, Methylcnglykol, HJ 
zersetzend wirken. 
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l^phiaren kann. Die ersten derartigm Photographie» rühr^ ebeoMs 
vo» Kodak her. In den Fig. 3 und4 ist ein seltenes BHd ciner Atif* 
Bâhme emér Bergspitze in einer Entfemnng von 180 km über Wolkea- 



Fig. 3. Ausbllck vom ,*SlJeme”’-Berg bel ^greb Cl km Hôbe) awf Triglav <tk Jult- 
sçhe Alpen» Enlf. 130 km; Steïner Alpen C2k F^tf. 110km. Fnten Kebelmeer von 600 bis 
700mH6be. Exjpos. t Sek, Aufnahme von Max, Plotnikow Jr, «m 17, XII, 32. 



Fig* 4, Bttstelbe elwn 6 mal Un^r vergrOÔert. Die Spltme dm Trigtov iMtt kbtr bervor* 

meer angeführt, Da der Dimstnebel aus eîner Suspension sehr feiner 
Wasserteikhen besteht und die Dwrchlâssigkeît im Ultrarot bis auf 
Hunderte von Kilometem ging, m lag es nahe anximehmen, daB anch 
groBe Mokküle in verdichteter Form, wie es bei den organischen 
Kdrj^n der Fall ist, für dle^ Strahlen dnrchli^% min werden, Da 
die oîgaiïischen Kôrper infolge ihrer verschiedenen Moleknlargr^ 
and Strnktur eine ver^hiedene Dnrchll^igkeit haben mû^n, m foîgt, 
daB ein Konglomerat derartiger inhomogener Kôrper auch eine inhomo* 

Plotnikow, <î«r AaS, ^ 
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gene Durchlâssigkeit zeigen muB. Mit anderen Worten, wir müssen, 
falls wir hinter dem bestrahlten Kôrpcr die photographisclie Flatte 
stellen, eine Schatten photographie erhalten, die âuüerlich zwar den 
Rôntgenbildern âhnlich sein wird, aber sonst ganz etwas anderes dar- 
stellt. Diese SchluBfolgerung hatte Plotnikow gezogen und tatsâch- 
lich auch die ersten Ultrarotschattenphotographien 1928 cxperimentell 
entdeckt. 

Aber nicht nur im durchgehenden, sondern auch im reflektierten 
Lichte kônnte man die Inhomogenitât der Zusammensetzung organi- 
scher Kôrper in dünner Schicht auf diese Weise feststellen, deren 
Deutung weiter unten folgt. Die verschiedenen praktischen An- 
wendungen dieser Erscheinung ergeben sich von selbst. Man kann 
Fâlschungen von Dokumenten konstatieren, verwaschene Schriften 
auf alten Tonscherben, die verschmierten Zcichen auf Mumienbinden, 
auf alten Pergamenten, auf verkohlten Schriftstückcn, Zusammcii- 
setzung der Kohlenschliffe verscliiedener Sorten (Klinger, Walkcr 
U. a.), trübgewordenen Dagguerrotypien, übermalten Bildcrn, Fresken 
rekonstruieren, den Inhalt des geschlossenen Briefes, Krankheitszu- 
stânde im Organismus, Blutvergiftung durch CO (Frôhlich), Fos- 
silien auf Braunkohle und Steinen usw. feststellen. So hat z. B. 
Bawden gefunden, daB die kranken und gesunden Bliittcr von 
Kartoffeln im U. R.-Lichte charaktcristische Unterschiede ergeben, 
indem die kranken Stellen viel dunkler erscheinen, wahrend man im 
gewôhnlichen Lichte keinen Unterschied sicht. Bei Tabakblattern 

ist das Umgekehrtc der Fall. 



Die Versuchsmethodik liiBt an 
Einfachheit nichts zu wünschen 
übrig. In cine Diinkelkammer 
Fig. 5 wird durch cinc üfl’nung 
der Wand, vor die ein Ultra- 
rot-'Cdashltcr von Schott ge- 
setzt ist, starkes Bogen- oder 
Sonnenlicht hineingclassen. Die 
zu untersuchenden Objekte 
werden entweder im reflokticr- 
ten ultraroten Licht photogra- 
phiert, oder sic werden einfach 
auf die Ultrarot-Plattc mit Kol- 
lodiumfolie als Unterlage, um 
den direkten Kontakt des üb- 
jckts mit der Emulsion zu ver- 
meiden, gelcgt und belichtet. 


Die weitere Bchandluiig der 


Fig. 5. Pliotograpliie im ultraroten I.icht. 
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Ultwot-PMten îst gam (Meselbe Hattaou 

Ihre EmpindUehkait M schwâcher ak die der eiafaehm 

Platten, WiU maa nur iiïi reflektîerten Licht aufnéliinen, so ge- 
nügt es, vot d^ Objektiv der Kamera eîa ültrarotfilter zu stellea 
and d^ Objekt mit gewoîmlichem starkem Lampen* oder imt Tages- 
Hcht m beleucMen, Die Môgîichkeit, Schriftsseicben nsw-, die mit 
Harz, schwarzer Farbe, RnBscbicbt bedeckt sind, mit Hilfe der 
ultraroten Strahlen hervorzazaubernr rûlnt von ihrer Eigensch^t ber, 
viele hocbmolekulare Substanzen, âlmüeh wie d^ Nebel, dnrchdring^ 
zu kôtmm. Diese Kdrper sind für Ultrarot el^mso dnrcbsicht% wie 
Glas für die sichtbaren Strablen. Es ist anznnèlmien, daB die noch 
lângeren Welien (bisher ist man bis 1,36 *) gelaagt) noch durch- 

dringender sein werden. Und wenn man nocb entsprecbend empfind- 
îiche Platten erfindet, so kônnte man auch durch die weichen Kôrpet- 
teile des menschUchen Kôrpers photographieren, was von enormer 
Bedeutung für die Medîzin wâre, Zur lUnstration seien hier die 
charakteristischen Beispiele in Form der Abbiîdungen Fig. 6 bis 
Fig. 58 angeführt. 


Anfrmhmen beim DmoUeiic^tm 





mU Gttsnœl» Harse, Pe<^ usw» Autnaliiiio ¥im «I, Flaittikow imd Mttarb. 
amS. Jaiiuar I9S». .Kûdak^Ftetten. Exp. 1 Sek. 









hlcMwcàa^* tür stwt* 
ter* V J$* ; Jfuiüar Id^ •> 


Fig; s: Inhalt einet g«ëeiiioâiMmeii Briéfc^ Mlb«ya« hti à5«^bï 193ï,> 


m 0; (J*Ft. n» Mit., 10») 




Fig. 15 . FIf. 16 . 

F%. 16. Wm&h. ts^ ^ ûim. Bâekêit atil âer Flatte. Pie FipiettMe^ett teMen die 

aié^ 6^^ ^ iM ïméktiNuri Àgià^FlIit^ ^ 0| v ÿ t â, 

Zm^h - F^.m Seeftero(J.W.tt,Mlt), 


Ffg. IS. Erste Scbatt^photomphie der Hand* ÂufgeiMnmnen 3. 1. 192^ von J. Piotni* 
kow 11 . Mit. Ùater der Hfuad nefand sich Koikdiamtime mit Goldli^tem. Kodak<F1atien« 
Esen.SMin. Soimtkoiuitem&ndiemitderHandbeâeekteSchriftie8i»i. -- Fig.14. Spâtere 
Autnahme einer Hand. Agla^'Elatten. (J. PI. n. Mit.) 


Sonné nnd Mensoh. 



Fig. IS. 
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M<ïm^ v<MA âO DIelit wrtt 

h S^ü€^. lllti«f$toitl^biiMi n^t Agfü-l^tttyt 9t^m^ 
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Sontte Mmscîi. 



F^. 21. Fig. 22, 

Fig. JSI. UltrarotUchtauffiahrae des Kqpfes einer iebendigen Ameise Ecitott sp» toi 
M. Jôrg, Buenos-Aires, — Fig. 22. Dasselbe, weifies Ucht. 



Bu^os-Alres, 



Oiarakterîstische des SttBMBnBxtm. 


Fig. Mensehliciier xzuirlchaltiger Nerv supra vital ohne Flxlertutg Im jntkroplioto* 

graphiert von M« Jdrg» Buenos-Âin^» 

Aufnalunen beim Beleuchteti mit U.*R« 



Fig; Fîg. ^ 

Ï%.a7. GrieeWselieVase InTageslteht* — Dassclba in Ü.-B. Dit S^hrltt tritt 

«teutlicli nervon Dankwortt, Hannover. 



Fig* m Fig. 30. 

ari^hlicfto Vase ImFagesMelit. — FJg.m Daiselbe tin Ü.-B. Bie Seîirift tritt 
iteutlleti nervor. Bankwortt^ Hannover. 
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31, Fig, sa. 

flg. 31. Btnde «iaer altâg^tlscken Hiunla (3IKI0 Jahre ait) mit Hto vemliiïtfert# la 
w^em Bielita ketaa Sehrfit erkaanbar, (Za^tehtr Ari^âalï^sehes 
liassalbe im Hkir treten die etrustôehen Biid^tsüben hervor, 01e ScMft miiô Y<m 

r^hts iiaeh links geleseit weiden. Die erstea Brobmufxiahixien wurdea tm Jull 1932 
(Splalt und Weber, daauar 1934, Zagreb.) 



Fig. 


Fig, 33. Fig. ^4, 

Âjidere Stelte derwdbea HInde Im Ü,-R* — Fig. 34. Dassett:^. Araiere Strfle. 
Agfa^Flattea veiwcbledener Sortesi. Am melsten bart imd 810. 



PJg. 35, Trftb gewordene Da^eriatyFte la welBew Ltelit#. 






\'.j'^ ’JrÆ 8'« "«» '«ignlHrw 

M ^ i«*^i«i.ii4*iniîiîiiiiè 

if iimwM 

’iB.^iiiilci»agia^ii 

tat Éliem* m âe|i,i^wiiai oiWü 01 » ii^ii * 
îem4ëi imti3«aii«§4i««ii,iW«iii 
«oâ^iKÉiîCi ; #itliikiH«f^ tt*« if»4iM«i4i« 
ft,tttp» iiKK’riiikiiiîî 34 mmiiii i k|üe fit# 
#iîm<^cisîtt«tr»cii«} iiimmi }rt4iŒiip»«,*|i 
îaftfMcfttt* âikïlfü'ifC'fâm âim|iii.4€*ailtwife 
îii« ^tî4 K-f îêi tii i««t4f iî»éi fHi ;iàiiiii8«t^ 
jfifl^p ptiiôliiitwjiiJiiw aicft't»itt«i|ssli» 

tufW!d«iita:ra«uttî:cMfcn(«um Quoaeiitmt 


S J Aro^vHiwBrontr 

¥ |ic4 niito tic|«iafHi 
P oitlipcff|rîiïif tttfi 
> ciw^açf lîrlliicoiitf 
acciirautf ncceffifin. 


l^iliiniiÉMi» m^icmritm ^uiiaft 
feiine i|iaîti'ïir iiiiiiîiiii 


CharaktedstiscîiiB Eigeimhaftett te Strafifeaaitei, 


Fig. 38» Bassfibe îm ll»-R. We frflÉerlestoen SltUea slud ab^te^^et, Ble S^rlft te 
verkohiten Stdlen kommt ileutlieh zum Vorscliein. (i*. âendlkson» Htiiidlt^oit Biblla* 
thek iti San ^fsdwt*, Kaiifomia)» 


i*%* 33 * l©iie dt« dareli die apuiltelie lû<tdiiition «enmrlert wiide» Am 

ttoîiés PtrMdiMtiomiin tlç. vm T. de Br y (15^— t^). •«- F^*40« l^i$flfa« Im 1%*R» 
(LBendlktoQ, Hirndingtod Llbmry in Mn Marine, itolifentln^ 




PIg.4l. W^sUeht. 



4a m I^p. 2--^ S«a mm%. Plôtalkûw J r.)* 

V^^ehnis dtr Pil^nxesblfitt^r ^ dea Pig. 4t aad 42» 

19* Bad^itanla* 2^ 

^em 29» Qtikam Papitr 

21. Aiiom wfckltiflgsi^E^ër dm 

M* Tnidtef^ttitia* Kodak Pftiiai<»iile-Fili»i) 

zelariko Wai^rpHiffise* 

n. WelStr Uek. 31. ïrii» 

24, Crfluf»* Lftck 32, FalflSf , 

2&» Uiràe. as. m^tm. 

M, Ba^a, 34, WaelioMêr, 

ar* Sil^erpaplMes), 33. Afava* 

âJIe Botter whm hall aoi, sog. $eltoae*Eirel[t, watt dat grh»« Pl^eat Okl^phffl 
dia ^tra* wtd dmikelfà^ Sti^ati tahr gut dt&rehlftSt* dag^n Pksima mû anda^ 
Sidxitofi^ dias^ban refloktlor^. Etna fcona^trlefta alkoholfs^a CMoropti^flIôiimg kiitii 
la» Hotfatl aïs ata gttttr ÜltraflHar varwendet werda», (Maa. Plotnikow |r,> 




Cîiamktoistiich® Eîgeftschaften der StmMenartaa, 



Fig* 43, WmmtMhî. 



Fig, 44, üttofot* A||ftt-a#pWt3Ô« mp.2S^k. CMsftaK.Fl«*lialkow ir4* 


Vermetetiiii» ûm lïiliaWâ 4tr F^* 43 iiüd 44* 


19, arilnc^i Kfikttt. 
m* wm$ Tmiti^w 
ai* Sfchwiir*^ IVaiibefi* 
fCmt, 
m* Waiûêr laek, 

34* Mliiii^ifarbe* 

25, O^lber PmpriM. 

M. E«ttr Faipirika, 

27* ar«tti€r 


as* ^wlefoel* 
29, 

m. Fii«tttîi^* 
3t. Karattf* 
32. Eotr^. 
m, Apftt 
34* 

35. T0l«»t€, 












40. «8^ d«îR W kai miUmtm Flumt. Tag^lîclit. Perutoktten w^t 

Oelbflit^r* Bhmm lîtmmel grau. Die mU Bo|e trtti sS seh^rxtr Flêcic ayf» 




ém Stimhlmiirtett, 


Pte* 47 « B»»sëtt»ë« .âirra^Elatten $10 m/*^ â Selt. Iffiffîter Htoftoo^t itnd Wi^ier ÉOkd 

Tlte «rsebeliit ais w«ISIer Fleek. IMe tmd.das Hrûa 

ii@ll auf. Iti dtr FÊm« fleht die pllziea Berg0* (Msk. ji-.) 



'■■' :’. ■'' : ... J,- ■ ' ■ 



"i 1 ’ 1 , 

.. 






\-r^m 



*" . ÿn 

Fi$. 4S, Ausbllck %*om Tf%lav {28^ m} «ach ûer Ilok^leiik^te iltO bl» 450 km Ëblt.) 
Perutzptatte mit llelbfliter. 


Soaae md Manscli. 



Fig, 50. Schneeberglaiidschaft von efner Hôlie 1977 m (Bogalin) aitCgenoifunen. Word* 
Ultrarot-Plâtten. Exp, 2 Sok. (Max. Plotnlkow jr.). 



P%, 51, Wm Bor^Oh# (Skrbtt^ von Vr#te). ^fA*Ilf^id 819 wi^, ^karlo 
Hltnxnol sekwan, B%p» 8 Sek* <l^x. Plotnlkow |r,J^ 







Medisinische und biologkohe Anwendungen. 



Fig. sa, Etrt# dureli ICnniilch^it *tark Mil*, In welÔ€«n ÎJehte 

Die KrankhettsurMehe konnte nîcht lestgesteBt wentem. 




Bomm unâ M&mh. 


^ 57# HiJiekm êinm mit 0tt»aniseliM«çheii voll ^aad g^ttiehian Mmnm* Im w«iÔeii 
iîM k#te« Bpmm dia^mi m êtt€»Aen« Fto, i;M$sell^e In ttltmmtam 

SIO Dit gtptitseMtn Stelltn firtltn kter hmor. (M. Jfôrg* Btttmm- 
ÂIfts# 1^5). 


mg* 55. Fig. 56. 

Fig. 55. Ultrafotanînahme «incs Oesklits. K^akpiatten. Biau-*^ue Augen» blondes Haar 
treten dunktl auf. G^icbtztige vembwomiaeïi. Exfi. 2 Mto. (I. PI. «. Mit., 1928), — * 
Fig. 56. Bmstâufnâhint aines gesunden Menseben in Ultmrot. Agfa 810 Kmnk* 
heitsztistande imter der Haut wttrden sofort erkennbar awftreten. (M, dôrg, Buenos- 

Aires. 1035). 





Charakteristische Eigenschaften cler Strahlenarten. 


Aus den oben angeführten Ultrarotphotographien bekommt man 
ein ganz eigenartiges Bild von den Eigenschaften dieser Strahlen. Der 
Himmcl, das blaue Meerwasser und die blanen Augen crscheinen tief 
schwarz, die Stcinc und das Grüne, die Gebaude und die Schiffe liell. 
Man kann klarc Bilder auf Entfernungen von einigen Hundert Kilometern 
durch Dunst crhalten. J e feincr das Korn der Emulsion ist , desto starkere 
VergrôBerungen konnen wir crzielen. Man ist so zu einer Tclephoto- 
graphie gelangt. Die mit Ultrarot-Platten aufgenommcnen Kôrper 
ergeben ganz andere Schwarzungsdiffercnzen als die mit den einfachen 
Plattcn aufgcnommenen. Briefgcheimnisse gibt es nicht mehr. Latente 
Krankheitszustiinde lassen sich sichtbar machen. Die gewfihnliche 
Maskierung des Gelandes durch sichtbare Farbenanpassung ist un- 
wirksam. Aile Unleserlichkeiten, Verschwommenheiten, die die un- 
barmherzige Zeit an Marmor, Gips, l'on, Sclierben, Papyrussen, Binden, 
Druckschriften aller Art verursacht bat, und auch Falsitikatc der neueren 
Zeit lassen sich rekonstruieren. Die Millioncn Jahrelang in der Braun- 
kohle verdockten, kaiirn sichtbaren Pflanzen- und Tier-Fossilicnrostc 
lassen sich bis ins Einzclne rekonstruieren (Walton, Frdhlich) 
usvv. In kurzer Zeit hat dièse Entdeckung der Durchdringl)ar- 
keit hochmolekularer organischer Korper durch ultrarote Strahlen 
für eine Keihe wichliger Arbeitsgebiete weittragende praktische Be- 
deutung gewonnen, wio Arcliiiologie, Paliiontologie, Kriminalistik, Bio- 
logie, Medizin, Aviatik und Landvermessung, (ieologie, Minéralogie, 
Astronomie. Lnd dabei sind diese Zaubersachen nur mit Hilfe eincs 
engen Spektralgebietes von 700 bis goo ni// erreicht worden. Was fiir 
Wunder erwarten uns noch bei den langeren, nahe den elektrischen 
Strahlen liegenden Wellenlangen ? Und \vie hiitte die AuBenwelt aus- 
gcschaut, wennunsere.Vugen für diese Strahlen ebenso emphndlich waren 
wie für das weiüe Licht ? Die nachste Zukunft wird uns luich manches 
(lierraschende in dieseii neuen Forschungsgebieten bringen. Schon jetzt 
ist die Arbeitsmoglichkeit viel groBer uml mannigfaltiger als bei den 
Rontgenstrahlen. In déni sclninen Bûche von F. Woysche »Ultra- 
rotlichttherapie« sind zahheiche Beispiele der cheniischen und theia- 
peutischen Wirkung des U.K.-Lichtes und seiner Anwending zur 
Diagnose saint hislorischer lùitwickhing und reichlicher Litevatur- 
zusammenstellung beschrieben. 

Die lùitdeckung lier l •Itrarotschattenphotographie hat zu einer 
zweiten noch sonderliareren Mitdeckung geführt, namlich zu dem 
longitudinalen Streuelfekt des Lichtes. Die Unmoglichkeit, ganz scharfe 
Bilder zu bekommen, führte Plotnikow zu dem SchluB, daB ein bcson- 
derer Fffekt der Verbreiterung der Strahlen existieren inuB. Die zur 
Prüfung dieser Frage angestellten Versuche (lojo) haben das über- 
raschende Résultat ergeben, daB ein solcher Elfekt nicht nur existiert, 



Soniio iiiiil ]Mcnsi h. 


:î8 


sondern daB er selir vcrbreitct iiiid solir stark ist. Die (iroBe dieser 
Strcuung und ihro Lagc iin Spektnini ist eine Viinktii)ii dor Molckül- 
giôBe und der Struktur. Je groBer das Molckül ist, bei iim so groÜeroii 
Wellenlangen liegt aiich das Maxinmni der Sticiinng. Da dieser Klïekt 
auBcrdeTn nocli gegen jede kleinste Aiuk'niiig der (irüBe oder des Zii- 
stands der Molekcl selir einplindlich ist, st) leuelitet scâne praktiselie 
Bedeutiing fur die Kolloicirheniie, Biologie uiul Medizin sofort ein. 
Die Versuchsanordnung, die aiiBerlicli der Sclilierennietbode iihnlieh ist, 
ist moglichst einfacli; sic bosteht, wie ans der sclu'iiiatisehen Zeicbniing 
Fig. 59 zii ersehen ist, ans einer Liehttpielle, Rirhliingsrolir, \’ersehliiB, 
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.S ~ Uiariiigin:); b - OliiNlni^; c AbblriuU'nilurlu'n; / pb(>t(>;;i-iipbisrl)u IMiiltr. 

Trog mit dem Tisclichen, Al)blenderohiThen ziini Abfangen des I laupt- 
strahles, verschiehl)arer Kassette. In der b'ig. ho ist der aiiBere Anblirk 
des Apparates, der sogenannteii o])tisrhen Streubank, abgel)il(iet. In 
manclien Fiilleii wird die \’ersu('lisanoi(liiung in)('h so inodilizierl, daB 
der Liclitstralil mit Hilfc eiiics 'rotalreliexioiisjaismas von obeii in die 
Flüssigkeit filllt, nnd daB sieh die Abblendevoi rirlitnng im (ilastrog 
selbst befnidet, wie es in der Fig. bi abgelnidel ist. Dies(‘ Modiiikation 
ist in den Fiillen vorzuzielien, wo es sirh nin S( iiwarh(‘ Slrenung be- 
sonders im ultraviolet ten (iebiete liandelt nnd das l^ei iiln en (U‘s StrahU’s 
mit dem (îlase zn vermeiflen ist. In der Fig. b 2 ist die Sirennng der 
Ziickerldsung abgebildet. l'iis interessieit liier lianptsarlilieli die 
Tatsache, daB die Moleküie nnd vor allem die gn)B(‘n Koinplexe iin- 
stande sind, den anf sie auffallendcrn IJelitsI raid nic lit nnr, sozii- 
sagen, zerflielküi zu lassen, sondern ilin aiudi ninznbiegen nnd wieder 
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Fiff, 60. Optlsohe Streubatik nach Plotnikow. K-Kassette, venschtebl^r, mit 
einsehiabbaren Abblenaungati a, b» c. A*Abbl®tiderôhrehen, mit letoenk RuH bed^kt, 
saiîïi Abfangan de» Haaptstrahïes. T-FlOssIgkeltstrog. V-Zeitverschluû, der mit emem 
ührwerk verbunden werden kann. R-Gabeï 2 um imterlieh beruOteiri Abschlmuagsrohr 
L-Linse. F-FUterkaisette mît Filterglasschelbe tmd eiaer Pïatte mit elaem Dîaptimg- 
mloeh von 1,5 rom Burchracsser, S-Abschtrmungtplatta mit dem Rlchtrohr# die Ifcht- 
dicbt rott der WanddfTnirog ¥erb«ndea Ist, im anderen Zlmmer vor dii^r Wandêfraang 
»tebt die Liehtqueile (Bogealampe). 
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Fig. 6t. Abiittdertittg der Streubauk Fig. 62. Streuuag eliter ,ka«*en- 

fOr dea Fait scbwaeher Strettung. trleHen Zaekerl^ai%. 


zurtickgehen zn li^sen. Dioser Rückschlag kmn mitunter mhx stark 
sein. Znt Eriâtiterung des Gesagten sei das Bild Fig. 63 angcfûîirt, 
wo aEe ml%îichen Formen der Streuung gegebaa ^nd. Bei selir starker 
Streuutig der liocltmokktilaren Gebüde, wie Harze, Plasma nlmiint 
die Strenung den in den Fig. 64-65 «tgegebenen Charakter an. Mm. bat 
eigentüch sozu^en eine Streureflexion, die skh von der gewdlmticlien 
darin nnterscheidet, daû unser Effekt mit Absorption 
nîcht verbtmden ist tmd deshalb atieh dem gewôhuMchen G^eta det 
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p-Schichtdicke 

Fig, 63. Verteihmg des StreuHchtes. 
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1g. 64, Versuchsanordnungsscbema %vm 
Beweis der Existenz der Streureflexlon. 


Fig. 65. Fig. 66. 

FM, 65. Die Streureflexaureole, die tatsâchlieh gefunden wyrde. — Fig* 66. Die Strew* 
reflexion beim roenscliJIchen Kd«^r mit Agfa-t'ltrarolfWm konstatiert. 


Réflexion nicht folgt. Der menschKche Kôrper besitzt dne starke Streu- 
reflexion besonders für die ultraroten Strahlen, wie ans dem Bilde Fig. 66 
m ersêhen fôt. Dieses Bild wird m erbalten, dafl man dnrch ein Rohr, 
dem ein Füm awfgeset^t ist mâ das dicht an den Kërper angedrückt 
wird, einen Lichtstrahl durchgehen lâût. Die Streuaareole ist so stark, 
<kl5 man de sogar mit unbewaffnetem Ange im Dunkeln sieht. Enr 
Démonstration und anch m Versnchen kann man das medkmische 
Instmmmt Ælektrootoskopn verwenden. Man kann da^u anch efae 
Tiuiehenimïipe mit anigesetetm Krnins Fig. ^ benut^n. Unsar Kôrper 
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Fig, 07. 


steUt ako f tr dk WâmestraMen nmn Strau- 
spiegel dar, die Hondiaut des Aug^ nicht ans- 
genommen, Dassell:^ gilt auch Mr îiere uad 
fleischige Blâtter der Pflamen. Steckt man eine 
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Etektriselie Taschenlanipe mit Kotiusan^atx aiur Prttfung der Stf^areflexkm. — 
F •» Uttwirotflïter H. O. â. Fr ^ Führungsiohr. n «* Da*Bohr oiit dan Spiagel 8. 


Meine elektrische Ta^henlampe in die Mundhôhle ein, so délit man 
das Durchlenchten der Wangen îm groBen Hôrsaal. Zvm Zweck der 
diâgnostischen üntersuchungen und des Photographierens kann starkes 
Bogen- oder Sonnenîicht mit Hilfe eines beweglichen Rohres und Spte- 
gels (s. Fig. 68) in den Mund und andere Organe eùigeführt werden. 

Intéressant sind die Erscheinungen der starken Streuung bei 
Plasma und Muskeln. Es ist nicht ausgeschlossen, daB der Rückschlag- 
effekt am menschlichen Kôrpet in erster Linie von dem Plasma her- 
rührt. Da das Plasma bei toten und lebendigen Korpem sich st;^k 
unterscheidet, so konnte man vielleicht diese Streureflexion zum Unter- 
scheiden des echten imd scheinbaren Todes, ferner auch fur andere 
diagnostische Zwecke verwenden. Auch die Streuung bei Muskel- 
kontraktion durch den elektrischen Rek erôffnet Aus^chtén, di^ 



Fig, 69, 
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Erscheinimg nâher m erfassen, Wie die Fig* 69 unâ 70 ^eigen, ver» 
schwinden beim elektrischan Reiss die Interferenzstreifen und bleibt 
ixïir die Strenaareole nnvertedert übrig. 

Nach P> J. Jurisic ergeben die »thixôtropen« Gela von Agar- 
Agar, Gélatine tmd Sérum 4 * Milchsaure* die beim Schiitteln fiüssig 
werden, dieselbe Streuung im flüssigen, wie im Gekustande nnbe- 
achtet des^, daû die Viskosîtàt in beiden FâUen stark verschiedén 
ist. Eine âhnlicbe merkwtirdige Konstanz der Streuung wurda 
von Jurisic auch beim narkotisierten und nicht narkotisierten 
Muskel beobachtet. Dies^ Streuedekt haben nicht nui* die hoch- 
molekularen Verbindungen, sondem auch die am einfachsten gebau- 
ten wie Fentan, Heptan, Nonan, Benzol, Hexahydrobenzol, Paraffin- 
ôl usw. ergeben* Der Effekt war nur viel schwachar, erforderte eine 
Engere Exposition und lag im sichtbaren und ultravioletten Telle 
des Spektrums. Dieser Ehfekt hat mit dem Tyndalleffekt nichts 
Gemeinsames* Er kann aber mitunter durch ihn, durch Fluoreszenz, 
durch Ramaneftekt verzerrt werden. Und es gehôrt eine besondere Kunst 
des Experimentierens dazu, aile stôrenden Lichtstreuungen anderer 
Herkunft zu eliminieren. Über das Verhâltnis dieser Erscheinung zu 
den bekannten, wie Raman-, Compton-, TyndalUEjffekt s, S. 124, 
Kap. 3, Teil 2. Hier sei noch darauf hingewiesen, daû auch hoch» 
molekulare Kôrper, die den KoUoiden nahestehen, eine Streuung auf» 
weisen, die von der Molekulargrôûe und der Struktur abhângig ist. 
Die weiteren Untersuchungen werden zeigen, ob eine funktionella 

Abhângigkeit zwischen der Vis- 
kositât und der Streuung, âhnlich 
der zwischen Viskositât und Faden- 
kettenlânge der hochmolekularen 
Kôrper sich ergeben wird (vergh 
S. 134, Teü II). Eine */.% «are 
Stârkelôsung gibt bei lo cm Schicht- 
dicke eine starke Streuung von 
einigen Zentimetem Durchmesser 
(s. Fig. 71). Auch die zeitlichen 
Verânderungen des Zustandes der 
Stârkelôsungen konnten nach der 

der 

Streuaureole quantitativ verfolgt 
werden (Coban)* Da das Mcer- 
wa^r auch verschiedene hochmoWculare Kôrper enthilt, so mttÛte 
es in groûen Schichtdicken ébenfalls eine Streuung im Ultra^ot 
ergeb^, die sich dadurch k^anzdchnen müfite, daÛ maii keine 
schârfen BEder der Gi^enstânde, die dch tief unter Wa^r befinden. 

Pli 



P^. 71* Streutingi efttar iciare» */**/* Stftrteè* 
Idsimg (OoBan, Zagreb idSS). 
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Da sich die Streuung als ein empfindliches Reagenz auf die Ânde- 
rungen der Molekularzustânde erwiesen batte, so konnte man mit ihrer 
Hilfe ein periodisches Schwanken der Molekularkomplexe Wasser 
(polymerisiert (H2O),,) mit Alkohol um eine Glcichgewichtslage kon- 
statieren (Plotnikow und Nishigishi), die von Splait mit Hilfe 
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l'ig. 72. l’erkHllsche Schwunkungen <h*r I.icht streuung in vcrsehlcHÎenen I><isimgen. 

(.1. IMotnikuw u. Nishigishi, 1031). 

einer automatisch registrierenden ^iethode bestiitigt wurde. In der 
Fig. 72 sind derartige periodische Ânderungen der Streuung bei 
Alkoholldsung, bei reinem Wasser und konzentrierter Zuckerlosung 
wiedergegeben. Diese periodische Massenoszillation vcrschicdcner 
Molekelkomplcxe kann man durch folgenden groben Vergleich mit 
einem Mückenschwarm illustrieren. Wenn man einen spielenden 
Mückenscliwann beobachtet, so sieht man deutlich, wie sein Volum 
sich vergroBert und verkleinert; mit ihm verandert sich auch die Dichtig- 
keit des Schvvarms, und man kann ganz gut mit dem Auge konstante 
Perioden fcststellen. Fin Lichtstrahl, der durch diesen Sch\vai*m ge- 
worfen würde, würdc seine Intensitiit periodisch andern. 

Es ist von Wichtigkeit festzustclien, ob dioscr Streueftekt auch bei 
den sehr langen Wannestrahlen und den kurzen elektrischen Wellen auf- 
tretenkann. Arkadiew*) ist es gelungen, auch elektrische Strahlen von 
3— 10 cm Lange mit Hilfe einer elektrochemischen Méthode sichtbar zu 
niachen, d. h. zu ^photographierons. DasPrinzip dieser Méthode beruht 
darauf, daB man auf einem feuchten, mit Phenolphthalein -i Na2S04 ge- 
trankten Papier cine Anzahl kleiner Branly-Koharer auflegt und die 
beiden Rander des Papierblattes mit Messingelektroden bedeckt. Die 

*) \V. Arkadiew, /fit. f. Phys. 92, i»)4 (lO.M)- 
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beiden Messingelektroden sind mit einer starken Stromquelle verbunden. 
Unter den Kohârerrôhrchen, auf die eine elektrische Strahlung fâllt, bil- 
det sich infolge von Elektrolyse ein roter Fleck. Auf diese Weise kann 
man Schattenphotographien mit elektrischen Wellen herstellen. 

Wegen der Neuheit dieser Gebiete ist die lÂteratur nach Môglichkeit vollstândig 

angegeben. 
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J. Walker u. C. Slater, Nature 135 , 623 (193.5) (Kohlenschliffe in Ultrarot). 

J. Walton, Nature 135 . 265 (1935) (Pttanzenfo.ssilien in Ultrarot). 

K. Weber u. Savi(^, Phot. Korresp. 70 , 10 (1934) (Perlenfalsifik. in Ultrarot). 
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3. Ultraviolette Strahlen. 

Am anderen Knde des sichtbaren Spektrums behnden sich wiederum 
un.sichtbare Strahlen, deren Hercich sich ebenfalls sehr weit erstreckt. 
Ans praktischeii Gründen ist es ratsam, dièses Ultraviolett in drei 
Teile zu teilen : in das L Ultraviolett von 400 bis 300 m//, in das II. Ultra- 
violett von 300 bis 200 m/t und in das Schumannsche Ultraviolett von 
200 bis 100 ni//. Die kürzeste Wellenlange, die man im Ultraviolett 
gemessen liât, betriigt nmd 14 m/#. Darauf folgen die Gebiete der 
Rôntgen-, der y- und ultra- y- und der kosmischen Strahlen, die für uns von 
iintergeordneter Bedeutung sind. Zwischen dem I. und II. l'itraviolett 
liegt das kleinc Gebiet der physiologisch so wirksamen Dornostrahlen 
von 320 bis 280 m// ; doch ist es vvohl kaum ratsam. dieses als ein beson- 
deres Gebiet herauszu.schneidcn. Das chemisch am starksten wirksame 
Gebiet ist das II. Ultraviolett und das Schumannsche Gebiet. Die 
GroBenordnung der Energie, die hier von einem Mol eines Stoffes aufgc- 
nommenwird, wenn jede seiner Molekehi bei einem ElementarprozeB ein 
Lichtc]uant der GroÜc hr absorbieit, liegt nach Tafel 1 für das I und 
II. Ultraviolett (A = 400 bis 200 in/i) zwischen 75 und 150 Cal, für 
das Schumanngebict zwischen 150 und 300 groBcn Kalorien. Die 
Reaktionswarmen der meisten heftigen Keaktionen sind auch von 
dieser GroBenordnung. Es scheinen wieder günstige Resonanzverhalt- 
nisse vorzuliegen. Die Folge ist, daB dieses Strahlungsgebict die starksten 
Photolysen, d. h. Molekülsprengungen hcrvorzubringcn vemiag. Die 
meisten organischen Verbindungen werden in die einfachen Gasc wie 
H2, CO, COj, CU4, gespalteii d. h. vergast. Wir haben sehr wenig 
Qiiellen, die uns in einigermaBen gcnügcndcr Intensitat diese Strahlen 
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liefern, so daû diese Versuche den Laboratoriumsbereich nicht über- 
schreiten. 

Kônnten wir derartige Strahlen von derselben Intensitàt wie die 
sichtbaren oder die Wârmestrahlen herstellen, so wâren wir imstande, 
aile organischen Lebewesen zu vergasen. Wirklichen praktischen 
Wert hàtten die Strahlen aber auch dann nicht, weil wir damit nicht s 
s>Tithetisieren kônnten, und die Hauptaufgabe der Photochemie ist doch, 
neue organische Kôrper mit grôBerem Energievorrat zu schaffcn. 

Auch zu Zerstôrungszwecken würde man sie nicht gebrauchen 
kônnen, weil sie von der Atmosphâre und in erster Linie vom Sauerstoff, 
der dabei in Ozon verwandelt wird, stark absorbicrt werden. Deshalb 
wàre die Wirkung dieser Strahlen nur auf sehr kurze Strecken von einigcn 
Zentimetern wirksam, und sie hàtten die ganze Umgebung dann mit 
Ozon vergiftet. So sind sie auch als Todesstrahlen für Kriegszwecke 
nicht zu verwendcn. Das IL Ultraviolett erzeugt viele wichtige Photo- 
synthesen, von denen manche medizinische Bedeutung gewonnen haben. 
So Z. B. erhalten Milch, Ole, Butter, Pflaumen, Obst und andcre Nah- 
rungsmittel bei Bestrahlung mit Quarzlicht heilende Eigcnschaften 
gcgen verschiedene Krankheiten und besonders gcgen Rachitis. 

Das erste Ultraviolett ist im Sonnenlichte reichlich vorhanden. Es 
besitzt eine genügend starke chcmische, hauptsàchlich synthetische W’ir- 
kung und noch eine w'eitere wichtige Eigenschaft, nàmlich die, starkes 
Fluorcszenzlicht zu erregen. Zwar besitzen auch das andere Ultraviolett 
und die violetten und blauen Strahlen diese Eigenschaft, aber nicht 
in solchem Maûe. Man kann sagen, daB fast aile organischen und die 
meisten anorganischen Kôrper fluoreszieren, falls die Versuchsbedin- 
gungen entsprechend gewàhlt werden. Erlàutern wir das nàher. Manche 
Kôrper leuchten z. B. nur in (ester Form, andere wiederum nur in lliis- 
siger, dritte in beiden Formen; viertc leuchten nur in sehr verdünntem 
Zustande, im konzentrierten hôrt das Leuchten meistens auf. Zusatz 
oder Vorhandensein anderer optisch indifferenter Kôrper kann das 
Leuchten ganz zum Verschwinden bringen usw. Und zu alledem 
kommt noch die Abhângigkeit von der Intensitàt des ultra violetten 
Lichtes; viele Kôrper ergeben ein Leuchten erst bei der Bestrahlung 
mit einem sehr starken ultravioletten Lichte. Endlich kommt noch die 
Frage der wirksamen Wellenlànge in Bctracht ; jeder Kôrper wird durch 
ein bestimmtes, ziemlich eng begrenztes Strahlungsgebiet zur Fluorcs- 
zenz erregt. Enthàlt zufàllig die angewandte Lichtquellc nicht diese 
Strahlen, so wird der Kôrper nicht leuchten, ungeachtet dessen, daB er 
seiner Natur nach fluorcszenzfàhig ist. So wird z. B. die Quarzlampc, 
bei der nach Abfiltrierung des sichtbaren Lichtes durch den Ultra- 
violettfilter hauptsàchlich nur die Linie 366 m// in Hetracht kommt, 
weniger Kôrper zur Fluoreszcnz erregen als die Bogcnlampe, be- 
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sonders die mit G 5 r£-Beck-Koiil«i,^:âie ein sehr reichlid^ utia mten- 
siv^UltraviolettlichtaHssendet(v^;B.3(^)i Dadas Fluor^séfedichtsehr 
stark von der Strnktur des Kikpers abhângt, so kann man mittels der 
Flaoreszehz chemisch inhomogene Gebilde ebenfalls einer Untersudmng 
unterwerfen. Daraof beruht auch die Anwendung der Fluoreszenz- 
analyse ta der Kriminalistik. Archâologie, Biolt^e, Médian, Palâonto- 
logie, Chemie, Pharmazie, Nahningsmittelanalyse, Banknoten- nnd 
Bilderprüfung usw. Zur Illustration seien hier einige charakteristische 



Fig, 73, Liitotftoskop iittcH Plotnikiîw 


Bçîspiele angeführt, Zm Ausführung derartiger Untersuchungen ist vom 
Verfâsser eme einfache Apparatur unter dem Namen fLuminoskop« 
{s,Fig.73,74) durch die LeipdgerFimia Kôhler in den Handel gebracht 
worden. In das Innere des geschwârzten 
Kâstens fâllt von einer Seite durch Ù. V. 

Füter das ultraviolette Licht einer beîie- 
bigen Quelle ein, erregt den darin belind- 
lichen Gegenstand zm Fluoreszenz an, die 
man von anderer Seite durch Guckîôcher 
beobachten kânn, Der Apparat ist zn- 
saaimenklappbar und in einer Mappen- ^ / 

tasche tragbar (Anw. Amsterd. Kriminal- ^ 
institut van Ledden Httlsebosch). 

In der Fig. 75 ist ein Fluoreszenzbild wiedergegeben, das durch 
ein VakublitzUcht edtalten wurde. Es beweist, daB das Fluoreszenzlicht 
gen%end stark ist, um in der kurzen Zeitspanne des BlitzUchtes eine 
photographische Aufiaahme zu ermdgUchen. Die Blitzlichtbirae befand 
sich in einem Kasten, dessen Odnung mit dem lîltraviolettfilter ver- 







15. Blltîslichtaufnaiime» a « CSitainsiUfatiôsuiîg. b « Peryliden<iicarî«>iîsliure* 
€ »» VaseUii» d « Natrtoiasalyzllatldsimg. e « festes Üranylnitmt <J. Pîotüikow). 

schîossen war: vor das Objektiv wurde eine Kaliiimmtritlôsung in einer 
planparaUelen Kûvette gesteUt, um das schàdlidi wirkendCi vom Objekt 
reflektierte ultraviolette Licht voUstândig âbasufilttieren. Dieser Versuch 
beweist, daB man derartige Bîit^Uchtaufnabmen in Kriminaiïâllen auî 
dem Tatoit mit Erfolg hersteUen kann. 



îlg, ï^méfi A.tter bmun gewofden^ PeffsKiente, dureh IJItriiviolett wlMtir iesiïrîteîs 
gentttcbt. Exp. ÏMiii* (d, Pï. «. Mlt»i 

In der F%. 76 ist eiae Aufanihme eines alten Fergaments mittels 
déc nltraviolettrai StraWen angegeben^ B^sdbe war ganz dwitcelbianii 
BBd unlcserlicli gewordot. Im Ultraviolett lenchtet die Hatit weiBlldi- 





biaa voici die Schrift gar lûdlt^ so da& iQjÉi.diirdi die photc^aphisdie 
Aufnahnte die Schrifl wieder Âk^BSttvne^'fraœa» Fig. 77 zeigt dnen 



Fig. 77. SeeMem von der AdrI». Ex^» t 


fluoreszierenden Seestem, Fig, 7$ einen fluoreszierenden Seekrebs 
von der Adria und Fig. 85 — 86 Fc^silîenkrel^restê auf Stein, die emige 
MilUonen Jahre ait sein kônnten, aber die Fâhigkeit zu fïuoreszkraa 





^ner Franenbrnst und in der Fig* 83 sind Finger a^ebildet, die bekn 
PI t » I k O w , tehf buA dcf PlMît»i?b«mïe, t, A«t. 4 
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Fig* ^ 9 . î’^ueïü]»rMstk^cè^sfll^04’és^em Die talent en Stetlen îeuehten ats blâulîeh^weiûe 
Fnnkte (Kôrbler, Eagreb)* 


PIg. 80. PiuoresKen» des firustkrebsas (Kdrbter, 2;agreb)^ 

latent inlbierten kranken Stellen zeigen eîn charakteristisches Punkt- 
Leudbten. Dîe Erfalming hat gezeigt, daB unvorsichtige Behandlungen 
mît Rôntgen- nnd Radium-Licht nach xo Jahren Krebs hervorrofen. 
Die latente Zone seiner Ausbreitûng kann durch Ultravîolett-Lîcht 
f^tge^ellt werden. Es ist ratsam, die Amputation noch weiter ûber 
dieGrenze, wo die blâulich^weîôen Fluoreszenz-Punkte auftreten, hinaus 
vorziHidimen, In der Fig. 84 ist das Innere einer weiBen Ratte abge* 
bfldet,^ das durch Krebsserum vorher infizîert wurde; die latent 
kranken Steîlen treten durch îhr Leuchten deutlich hervor. 

In bestimmten Stadien der lùrebskrankheit oder bci bestimmten 
Forinen dieser Krankheit tritt eine aufîaUend hell-orange-rosa Luniines- 



Fi 


Fig* 81, Nasenkrebs ia XJItimviolett. Peripherie <1) leydhtet hc^-welâlich-blau. Bander (2> 
hetl Qrange*rosa mit MetaUg!anz»Mltte (S)leuchtet liieht, Exp. 40 Sek. CKdrhtér« 
Zagrri»), — Fig, 82. Nasenkrebs» Tageslicht, 



Fig. 83. îNg* 

Ftg, B3* Dlê an Kr|ÏHi düreh Badiumhestmhlung erkrankten SteUen treteti al$ ienehtende 
*#el0blane Heeken inl» ^ Fig, 84. Mil Krebeeemm IfUWertn welôa Batte, pie iatenten 
treteft al$ heik hiâirikdï-griina^ TO 


4 * 




ihlschein Hailt voi» Soltthotei» im 
>e«ger. 


Wxï Mèémicreks aus de? Juimett au! !ltliogra»l 
ültwivlolett-LIchte nacn 


Souma uad M^sch. 


i^ig, S6. Da»setb€ bel Tagti«Ucht. 
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Mesobilirubinogen, Urobilin bei der Erregung mit der Linie 365 der 
Quarzlampe eine rote Fluoreszenz ergeben. Vielleicht steht das in irgend- 
welcher Beziehung mit der roten Fluoreszenz der krebskranken Stellen. 
Das Sérum von verschiedenen Krankheiten leuchtet auch verschieden. 

Sehr schônes Leuchten in hellgrüner Farbe, âhnlich wie die Uranyl- 
salze, gibt die Seerose Anemonia sulcata Penn.; manche Exemplare 
haben auch rotes Leuchten ergeben. Am Boden ist das Leuchten rot. 
Viele Fische leuchten in verschiedensten Farben, von auÛen wie auch 
im Schnitt, ebenso viele Kâfer, Früchte, Obst, Wein, Blâtter usw. usw. 
Besonders hervorzuheben ist das braunorange Leuchten von Edelweifi, 
belles Leuchten von Schnittstellen der Orangeschale, der Zwiebel, des 
Bernsteins (grüngelb), Schwefels (grünlich), verschiedener gefârbter Stof- 
fe, Mineralien und organischer Prâparate; von anorganischen sind beson- 
ders hervorzuheben : Kalomel (rot-orange), Thalliumcarbonat (grüngelb), 
CuJ (violett),ZnO (kanariengelb), SchottscheGelbfilter GG^ (hellorange), 
alte photographische Entwickler usw. Über die Demonstrations- 
methoden zur Beleuchtung des ganzen Auditoriums mit starkem Ultra- 
violett-Lichte nach des Verfassers*) Méthode s. die Beschreibung in der 
»Versuchstechnik« und in der »Photochemie fürMediziner« des Verfassers. 

Die Eigenschaft zahlreicher organischer Kôrper, zu lumineszieren, 
lieB erwarten, daû diese Erscheinung in der organischen Lebewelt sehr 
verbreitet sein muÜ. Das trifft auch in der Tat zu. Der menschliche 
und der tierische Kôrper leuchten ebenfalls in verschiedenen Farben. 
Die menschlichen Zâhne leuchten bekanntlich hell blâiilich-weiB. Unter 
300 m/>4 ergeben die Zîihne auch eine Phosphoreszenz, weil sie Cu 
(0.000 01 Cil) enthalten, wie Tiede und Chomse*) gefunden haben. 
Die Fluoreszenz im Intervalle von 400 — 300 m/4 rührt von organischen 
Bestandteilen desZahncs (ctwa3o^o) her, die sich in dem anorganischen 
Skelett, das ans Hydroxylagatit Caj^ (P04)g(0H)2 besteht, befmden. 
Da kranke Stellen chemisch anders konstituiert sind als gesunde, so 
müssen sie auch anders leuchten, was zur Diagnose verwendet werden 
kann. Das Sérum verschiedener Kranken leuchtet verschieden (Reche). 
Auch hier liegt wiederum ein ganz neues Arbeitsgebiet für die Bio- 
logie und Medizin vor. Detaillierte Beschreibungen dieser Erschei- 
nungen sowie die moderne Versuchsmcthodik, die im Institute des 
Verfassers im Laufe der letzten Jahre ausgearbeitet wurdc, findet der 
Leser in der angeführten Literatur. In der letzten Zeit ist auch die 
Tcchnik der Untersuchung und farbenphotographischen Fixicrung der 
fluoreszierenden Objekte im Mikroskop sehr w’cit vorgeschritten. 

J. Plotnikow, Photochem. Versuchstechnik, 2. Auflage, Leipzig (1928); 
IMiotochem. Arbeitsmethoden, Abderhald. Hamlb. Heft J23, Berlin (1930): Pboto- 
< lu'inie für Mediziner, Leipzig (1928). 

2) E. Tiede und Chomse, Ber. Ber. 67, 1988, 1992 (i934)* 
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P. Dankwortt, Lumineszenzanalyse, 3. Auflage, Leipzig (1934) umfang- 

reicher Literaturzusammenstellung) . 

Ch. Dhéré, Fluor, biol. org. Kôrper, Abderhaldens Handb. Abt. Il, Teil 3, Heft 4 

(1933)- 

Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Kap. Fluoreszenz. 

J. Kôrbler, Krebsfluoreszenz, Strahlentherapie 43, 317 (1932); 41, 510 (1931). 
van Ledden Hülsebosch, (Amsterdamer Kriminalinstitut), Das Luminoskop 
von Plotnikow in Kriminalistik, Allgem. Nederlandisch Politie Wiekblad, 
^7, 493 (1932); Die Nederlandisch-indisch Politiegids 16, 353 (1932). 

J. Plotnikow, Fluoresz. d. Fische, Biol. Zentralbl. 51, 442 (1931); Fl. d. Drogen, 
Mineralien, Pràparate, Blumen iisw. Chem. Ztg. 58, 597 (1935) ; 54, 523 (1930) ; 
55, 318 (1931) .* Zeit. Elektrochem. 35, 434 (1929) ; Umschau, 33, Heft 46 (1929) ; 
Photogr. Korresp. 67, 59, 256 68, 211 (1932). Photochem. Arbeits- 

methoden in Biologie, Abderhaldens Handb. Heft 323 (1930); Photochem. 
Versuchstechnik, 2. Aufl. (1928); Photochemic für Mediziner, Leipzig, 1928. 
O. Reche, Fluor, des Sérums, Münch. Mediz. Wochenschr. 78, 1591 (1931). 
Radley und Grant, Fluoreszenzanalysis, London, Chapman u. Hall (1933). 


4. Dornostrahlen. 

(Erythemkurve.) 

Die Haut absorbiert die ultravioletten Strahlen von ctwa 325 m/x 
an. Von hier beginnt auch die chemische Wirkung des Lichtes, 
indem nach der Belichtung anfangs eine Rôtung, dann cine Brâimung 
der Haut, das sogenannte Erythem, cntstcht. Hausser und Vahle 
waren die ersten, die diesen ProzeB einer quantitativen üntersuchung 
unterworfen haben. Dann folgen die Arbeiten von Luckiesh, Hol- 
laday und Taylor und endlich von W. Coblentz, Staireund Hoguc 
und manchen anderen; besonders zu berücksichtigen sind die letzten 
Messungen von Coblentz und Mitarbeitern. 


Tabelle 2. 


A m/i 

E 

A m/< 

E 

330 

0.000 

289 

0.25 

325 

0.003 

285 

0.09 

320 

0.005 

280 

0.06 Minimum 

313 

0.03 

275 

0,07 

310 

0.1 1 

270 

0.14 

305 

0.33 

265 

0.25 

302 

0.55 

260 

0.42 

300 

0.83 

258 

0.49 

297 

1.00 scharfcs Maximum 

254 

j 05.5 

295 

0.98 

248 

1 0.57 zweites flaches 

292 

0.70 


Maximum 

290 

0.31 

245 

; 0-57 



240 

1 0 - 5 ^^ 
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In der Tabelle 2 sind die Mittelwerte der Resultate aller dieser 
Forscher angegeben. E bedeutet die Intensitât des Erythems, auf 
gleiche Energie des Lichtes umgerechnet. 


Erythemkurve 



550 310 310 300 190 ISO 270 260 250 250 130 mf» 


Fig. 87. Krylhenikurve. 

In der Fig. 87 sind diese Resultate auch in Form eines Diagramms 
vviedergegeben. Als Einheit für Dosimétrie wird die Intensitât bei 
dem ersten scharfen Maximum bei 297 m/it — 10000 Erg/cm^ genommen. 
Der erste Teil der Kurve bis zu dem Minimum bei 280 m/t stimmt bei 
allen Forschern sehr gut überein, dagegen treten im zweiten Teil schon 
bedeutende Schwankungen auf. So ergab z. B. das zweite Maximum 
Variationen von 0.33 bis 0.90. Es wurde der Mittelwert 0.57 genommen. 
Dieser Teil ist aber von geringerer praktischer Bedeutung, weil dieses 
Strahlungsgcbiet im Sonnenlicht praktisch fehlt. Die Rôtung der 



Fig. 88. X - -.r « Hrliunungskiirvc für 

O — U « Hraunungskurve für die 




Bmm uad M^îisclï ; 


m. 


Haut ^ht proporüonal der Absarptton des Lichtes vor âch. In der 
leteten Zeit haben Hausser taid Ohmke gmigt, dafi aueh Fmcbt- 
schal^ licbtempfindlicb sind and eine Brâunnng âtolich wie die Haut 
ergeben. Aïs Veisuchsobjekte haben sie Bananenschalen und Kürbib- 
schalen verwendet. Die Vemchsmethodik war gang dieselbe wie beî 
der Haut. Die Ergebnisse sind durch die Tabelle 3 und das Diagramm 
Fig. 88 wîêdergegebetti 

Die Brâunung E ist in wiUkürlichen Einheiten genommen. 

Ans der Fig. 88 ist gu ersehen, daB der Hauptteil der Kurve 
von 313 bis 297 m/4 voUstândig mit der Hautkurve gusammenfaUt, 
der gweite Teil dem Gange nach auch. 

ÂuBerdem ist in der Fig. 89 noch eine Bananenschale abgebildet, 
auf der man die SpektralHnien der Quarzlampe als braune Stellen 

deutlich hervortreten sieht. Die Brto* 



Mit Ouanglampe spek* 
tmî bes^trsdate Nur 

tm Errthemge^iet^ tmm aie 
Efiilen aiifé 


nung erfolgt nur in Gêgenwart des 
Sauerstoffs, V orbestrahlùng mit blau- 
violettem Licht oder Zugabe von HgS 
oder HCN zu der Atmosphère verhin- 
dem die Entstehung der Brâunung. 
Die Absorptiônskoefftzienten der Haut 
bei verschiedener Pigmentierung hat 
Jdrg untersucht* 

Aile diese ’ Arbeiten er ôff hen eih 
neues Arbeitsfeld von weittragender 
Bedeutung fur die Lichttherapie. Die 
ersten Untersuchungen über die Brâu- 
nung verschiedenerBlâtter undFrucht- 
SGhalen wurden schon von Klugér 
297 m/î {191X) begonnen/ dann von Richter 
wnd Freytag fortgesetzt, wie 
Havlicek berichtet wird, 

Nun entsteht weiter die wichtige 
Frage: was sind das fût Stoffe, die in 
der Haut unter der Lichtwirkung sich 
verândem ? Was für neue Stofïe büden 
sich dabei und mit welchen physiolo- 
gischen Eigenschaften? Die weitere 
Forschung hat vorlâufig folgendes er» 
geben. In der Haut befinden sich 


zwei EiweiBsubstanzen, die Tyrosin 
und Histidin heîBem Die erstc hat ein der Erythemkurve sehr 
èhnÜches Spektrtnn der Absorption. Wenn wir das Êklit noch durch 
eme dtone Hautschicht durchgehenlassm, so fallen die Kurven fast 
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zusammen. Das Tyrosin wirdbei Bestrahlung braun. Das Histidin bat 
auch eine Absorption, die viel weiter im Ultraviolett liegt, und bildet 
bei Bestrahlung einen Stoff Histamin, der die Eigenschaft besitzt, 
unter die Haut gespritzt, eine starke Entzündung (Sonnenbrand) 
hervorzurufen. 

Aus dem eben Gesagten geht hervor, daB sich die Wirkung der 
Stralilung aus zwei parallel verlaufenden Prozessen zusammensetzt : 
einem, der die Sonnenbrâune (Pigment ierung) durch làngeres Ultra- 
violett von 313 bis 280 m/j, hervorruft, wobei sich das Tyrosin in braune 
Stoffe, wahrscheinlich Dopastoffe verwandelt, die unter Mitwirkung 
des Sauerstoffs und der oxydationsfôrdernden Enzyme (Dopas en) 
in die Hautpigmente übergehen, und dem zweiten ProzeB des Sonnen- 
brandes, der durch Histidinvcrânderung hervorgerufen wird. Es 
müssen sich dabei eine Reihe reizend wirkender Stoffe, darunter auch 
Histamin, bilden. Deshalb kann auch die Braunung ohne Entzün- 
dung und die Entz Tindung ohneKraunung entstehen, wenn die Strahlen- 
gebiete entsprechend gewâhlt werden. Die praktische Folge ist die, 
daB die gute physiologische Wirkung sehr von dem richtigen Verhâltnis 
der beiden Strahlenarten abhangt. Deshalb ist auch die Wirkung des 
Quarzlampen- und des Sonnenlichtes verschieden, wcil sie eine andere 
Zusammcnsetzung im Ultraviolett besitzen. Was die chemische Zu- 
sammensetzung der genannten Stoffe anbclangt, so ist vorlàufig folgendes 
bekannt: Das Tyrosin ist ein p-Oxyphenyl-Alanin von der Struktur: 

HO<^ ')CHj CH — COOH 
NH2 

und Histidin ist ein Imidazolyl-Alanin von der Struktur: 

N — CH 

-- CHjj CH - COOH 
HC\ C ! 

N H j NHj 

Durch Photolyse müssen sic primai* CO3 abspalten. Tyrosin geht 
vermutlich dabei, wenigstens intermediar, in das p-Oxyphenylathylamin 
liber. Ans Histidin müBte sich dabei Hystamin 
N CH 

HC C— CIL — CH., — N H., 

\/ i 2 . 

NH 

bilden, das aber durch oxydative Hydrolyse in Imidoazolyl-Azetaldehyd 
usw. übergehen kann. 
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Luckiesh und H o 1 1 a d y haben die F rage der Reflexion der D o r n o - 
strahlen an verschiedenen Kôrpern, die in der Tabelle 4 angeführt sind, 
untersucht. 


Tabelle 4. 


Substanz 


Reflexion in 0/0 im 
i sichtbaren Gebiet | Dornogebiet 


A1203 

94 

1 

! 74 

BaSO^ 

93 

1 60 

CaCOg 

92 

1 **3 

Kaolin 

85 

; 50 

MgCOa 

i 98 

68 

MgO 

! 98 

95 

SiOj 

i 9b ' 

55 

Bleivveiû 

88 

50 

Nitrozelluloselack . . 

l ~ 

i 50-65 


Es fehlen Angaben über Eis, Schnee und Wolken, die sehr wichtig 
sind. Zur Dosimétrie der Dorno strahlen wird heutzutage mit Erfolg 
das Leukosulfit des Fuchsins benutzt, weil es fast das gleiche 
photochemische Absorptionsspektrum wie die Erythemkurve besitzt. Im 
Lichte dieser Strahlen wird die Lôsung rot, und im Dunkeln entfârbt 
sie sich wieder (Frankenburger, s. Kap. über Farbst., S. 843). 

Die Dosimétrie ist wichtig, um der Entstehung von zu starkem 
Sonnenfieber vorzubeugen. Praktisch dosicrt man auf die Weise, daÛ 
man im Laufe der ersten 3 — 4 Tage die Bestrahlungszeit von Stunde 
angefangen bis auf 3 Stunden bringt. Je nach der Gegend und den 
Witterungsverhâltnissen werden diese Zeiten stark variieren. Sieht 
man z. B. ein Gebirge in weiter Entfernung ganz klar vor sich, so be- 
weist das, daû in der Atmosphàre wenig Dunst vorhanden und die 
Ultraviolett-Durchlâssigkeit groB ist. Ist das Gebirge mit blauem 
Dunstschleier bedeckt, so sind keine Dorno- Strahlen vorhanden, und 
man kann sich ohnc Gefahr stundenlang bestrahlen lassen. Hat sich 
im Laufe von 3 — 4 Tagen das braune Pigment in der Haut gebildet, so 
wirkt es schützend gegen den Sonnenbrand. Das Beschmieren der Haut 
mit Vaseline und anderen Salben, die das Ultraviolett absorbieren, 
kann auch dem Sonnenfieber vorbeugen, aber die Pigmentbildung 
nicht hindern. Übrigens sei bemerkt, daB ein nicht zu starkes Sonnen- 
fieber (weil es infektionslos ist) für den Organismus sehr nützlich ist. 

W. Coblentz u. Mit. Ber. 2. int. Lichtforsch. Kongreû, Kopenhagen, 321 (1032); 
Bur. of Standards 12 , 13 (1934); 54i» 759 (1932); 7 , 723 (1931); Strahlen- 

therapie 50 , 179. 487 (i934); Journ. amer. med. Assoc. 102 , 42, 1223; 103 , 
183. 254 (1934)- 
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Frankenburger, Ber. 2. Intern. Licht-Kongreû, Kopenhagen, 511, 513 (1932). 
Hausser und Ohmke, Ber. 2. Intern. Lichtf.-KongreO, Kopenhagen. 231 (1932). 
Hausser und Vahle, Strahlentherapie 13, 41 (1921); 28, 25 (1928). 

M. Jôrg, Bull. d. Instit. Clinica Quriurgica, Buenos-Aires, VIII, 261 (1932). 
Luckiesh u. Mit. Jour. Franklin Inst. 212, 787 (1931); Jour. opt. Amer. Soc. 20, 

423 (1930)- 

L. Pinkussen, »Photobiologie«, Kap. XII (1930), Leipzig. 

5. Sichtbare Strahlen. 

Das sichtbare Spcktrum befindet sich zwischen den zwei groBen 
Gebieten der unsichtbaren Strahlung, bildet eine Brücke zwischen 
ihnen und spiegelt, so kônnte man sagen, die Eigenschaften dieser 
beiden Gebiete wider. Deshalb werden wir hier aile Effekte vorfinden, 
die für die beiden extremen Gebiete charakteristisch sind, aber in abge- 
schwachtem MaBe. Die rot en und orangefarbenen Strahlen werden 
noch einen genügend starken Plotnikowschen Streiieffekt bei hoch- 
molekularen Gebilden ergeben, dann wird er mit der Vcrkleinerung 
der MolekelgrôBe immer kleiner und bei immer ktirzercn Wellen auf- 
treten, um bei sehr kleinen Molekeln der Gase verschwindend klein 
zu werden. Die photochemische Wirkung geht den umgekehrten Weg. 
Sie ist sehr schwaeh und sehr selten im roten Gebiete, dann steigt 
sic langsam an, bei Blau-Violett beginnt sie eigentlich normal zu sein, 
um im Ultraviolett ihren Hohepunkt zu erreichen und bei Rôntgen- 
strahlen wieder ganz abzuklingen. Parallel mit dieser Eigcnschaft 
gehen auch die mit ihr wesensvenvandten Erscheinungen der Licht- 
elektrizitiit und derFluoreszcnz. Die seitwartigeStreuung, wieTyndall- 
und Ramaneffekt beginnen ebenfalls genügend stark erst vom Blau 
an aufzutreten. Der mittlcre gelb-grüne Teil des Spektrums stellt so- 
zusagen die neutrale Trennungslinie dar, wo aile Wechselwirkungen am 
undeutlichsten auftreten. Waren iinsere Augen aucli im Dltrarot und 
Ultraviolett emplindlich, so hiitte man an dieser Stelle dasganze Spcktrum 
in zwei Toile gcteilt. Deshalb ware das speziellc Studium dieses Gebietes 
von keinem besonderen wissenschaftÜchen Interesse. Für uns Menschen 
aber hat dieses Gebiet daruni eine besondere Bedeutung, weil unser Soh- 
apparat nur für das Gebiet von 400 bis 800 m/t mit einern Maximum 
iniGrün emplindlich ist. Danim hat auch die Erforschung der Strahlung 
von ihm begonnen. Und der zweitc Grund ist der, daB in dieses Gebiet 
auch die für unser Dasein wichtigste photochemische Reaktion — die 
Assimilation der Pflanzen — fiillt. Die Ursache, warum gerade diese 
Strahlen undnicht die vielaktivcren ultravioletten oder die der Intensitat 
nach starkeren Warmestrahlen für die Assimilation zur Venvendung 
kamen, niuB man in der Entwicklung der Erde suchen. Die Erde war am 
Anfang mit eincr dichtenWasserdampf- und Kohlensâureatmosphare um- 
geben. Diese lieÜ kein kurzwelligeres Licht als grüngelbes durch. Auch 
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die làngeren Warmestrahlen wurden aufgehalten. Somit blieb nur das 
schmale Gebiet des Rot-orange und der ersten ultraroten Strahlen, das 
zur Erde gelangen konnte, ungefâhr das Gebiet, das die heutige Ultrarot- 
photographie noch fassen kann. Also muÛte die Natur diese Strahlen 
zum Aufbau des organischen Lebens verwenden. Die Kohlensâure 
absorbiert zwar die Wàrmestrahlèn, aber sie sind photochemisch zu 
schwach, um eine primare Bildung der ersten organischen Kôrper aus 
Wasser und COg zu bewirken. Ultraviolett, das eine solche Reaktion 
zustande bringen kann, war eben nicht vorhanden. Und da muBte sich 
der grüne Farbstoff Chlorophyll herausbilden, der die rotorange-farbenen 
Strahlen absorbiert und mit ihrer Hiife Wasser und Kohlensâure 
chemisch bindet. So entstand das erste organische pflanzliche Lebe- 
wesen. Ob es direkt aus den Elementen entstand, oder ob dazu lebende 
Keime von auBen auf die Erde gebracht werden muBten, ist noch eine 
unentschiedene Frage. Die Keime kônnen aus dem Weltraum vielleicht 
durch den sogenannten Lichtdruck zu uns getrieben sein. Wie die Ver- 
suche von Rahm zeigen, kônnen niedere Organismen, wenn sie in 
Trockenstarre gebracht und ihre Lebensfunktionen ausgeschaltet 
werden, bis zu der Temperatur des flüssigen Heliums abgekühlt und 
danach wieder lebend gemacht werden (s. dar. Kap.3, Teil II, S. 244). 
Solche kleinen scheintoten Gebilde kônnten also in dem kalten Welt- 
raum Solange herumfliegen, bis sie irgendeinen Himmelskôrper treffen, 
wo die Temperatur- und Feuchtigkeitsverhâltnisse zu ihrem Aufleben 
günstig sind. Natürlich gehen sie bcim Fluge im Weltraum oft der 
Gefahr entgegen, ganz abgetôtet zu werden, erstens durch ultra- 
violette Strahlen, die sie ganz vemichten kônnen, zweitens durch 
giftige Gase wie CN; andererseits kônnen ihncn die dunklen feinen 
Staubmassen, die im Weltraume in groBen Dimensioncn herumfliegen, 
wieder Schutz geben, so daB die Anschauung von Arrhenius, daB 
die Verbreitung des Lebens im Weltall durch solche hcrumirrenden 
Keime stattfindet, nicht von der Hand zu weisen ist. Der Lichtdruck 
auf eine senkrecht zum Strahl liegende Flâche folgt der Formel: 

E 

P ^ (i + R) 

wo E die Strahlungsenergie, c die Lichtgeschwindigkeit und R den 
Reflexionskoeffizienten bedeuten. Daraus folgt, daB spiegelnde Flâchen 
doppelt so stark gestoBen werden wie die schwarzen Kôrper. Der 
gesamte Lichtdruck, den die Sonnenstrahlung auf i qm cines vôllig 
schwarzen Kôrpers an der Erdoberflâche ausübt, betrâgt 0,45 Dyn, 
ist also sehr klein. Der experimentelle Nachweis war daher schwierig. 
Der Druck auf die ganze bestrahlte Erdoberflâche ist zwar absolut 
groB (er entspricht einem Gewicht von ungefâhr 57000 Tonnen), er ist 
aber verschwindend klein gegenüber der Massenanziehung, die die l£rde 
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von der Sonne erfahrt (3 6.10'® Tonnen). Bei kleinen Kôrpem ist es 
anders. Bei Teilchen von 0,3 bis 0,2 fx Durchmesser und der Dichte i 
(für eine bestimmte Wellenlânge ausgerechnet) überwiegt in Erdent- 
fernung der Strahlungsdruck der Sonne ihr Gravitationsfeld sehr erheb- 
lich. Nach der Théorie von Eddington spielt der Strahlungsdruck 
auch beim Aufbau der Fixsterne eine bedeutende Rolle, indem bei sehr 
grofien Sternen mit hoher Tcmperatur der innere Lichtdruck die gegen- 
seitige Anziehung der Teilchen überwiegt und die Sterne explodieren. 
Die Masse der grôÛten leuchtenden Sterne kann deshalb nicht eine be- 
stimmtc Grôfie übersteigen. 

Man kann den Lichtdruck sehr einfach auch im groûcn Auditorium 
dcmonstrieren. Dazu wird vom Verfasser*) folgender Versuch mit 
Erfolg verwendet. In ein breites T-Rohr wird etwas von dem feinem 
und Icichten Staub von demPilzBovista 
Likoperdon gebracht und das Rohr 
mit der (iacdcpumpe evakuiert. Fallt ein 
konzentrierter Lichtstrahl von einem sehr 
starken Kohlcnlichtbogcn in derRichtung 
der Achse des dritten Rohrstücks ein und 
dreht man das Rohr schnell um die Achse 
um, so müssen die fallenden Staubteil- 
chen den Lichtstrahl passieren; in diesem 
Moment bckommen sie einen Lichtstoü 
und beschreiben eine leuchtendc Parabel- 
balin. Besonders schdn gelingt dieser Ver- 
such, wenn man das Rohr ein wenig ge- 
neigt hait, damit die Teilchen langs der 
Rohrwand gleitend niedcrfallen konnen. In der Fig. 90 ist der Ver- 
such schematisch abgebildet. 

6. Das Problem des Sehcns. 

Hiitten wir Menschen kcine Augen, so hatten wir nie die bisherige 
Kulturstufe erreichen konnen, weil uns dann das feinerc Wahrnehmen 
der uns umgcbendcn Welt gcfchlt batte. Von allen unsercn Sinnen ist 
dieser der empfindlichstc und der wichtigste. Und wenn wir Apparate 
hauen, die ja nicht s Anderes als die Erweiterung unserer Sinne darstellen, 
so bemühen wir uns, sie immer mit irgendeiner optischen Erschcinung, 
sei CS Lichtsignal, Zcigerbcwegung, Helligkeitsunterschied usw. zu 
verbinden. Und trotzdem ist das Auge ein noch sehr unvollkommener 
Apparat. Sein Hauptmangel ist die engc Begrenztheit des Bereichs 
der sogenannten sichtbaren Strahlen, auf die das Auge reagiert. Das 

*) J. l’iotnikow: liuliaii Jour, of l’hysics 2 , 177 (lOiS). 


Licht 
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übrige grofîe Gebiet des Spektrums der strahlenden Energie ist für uns 
verschlossen. Und wie würde die Welt anders aussehen, wenn wir 
auch mit Hilfe der Wârmestrahlen, der ultravioletten, Rôntgen-, y- 
und Ultra-y-Strahlen sehen kônnten! Obwohl die Menschen von der 
Wichtigkeit des Augenapparates für unser Dasein schon làngst über- 
zeugt sind und eine erdrückende Forschungsliteratur seit uralten Zeiten 
darüber vorhanden ist, wissen wir, wie in ganz kurzer Form darge- 
stellt werden soll, über den inneren Mechanismus des Sehens gar nichts. 

DaB die Peripherie der Retina lichtempfindlich ist, war schon 
J. Herschel (1862) bekannt. Boll hatte (1876) den Sehpurpur (auch 
Rhodopsin genannt) extrahiert, sein Ausbleichvermôgen und seine 
Lôslichkeit in Gallensâure konstatiert. Von Schultze und Kühne 
wurde gefunden, daB die Stâbchen das Pigment enthalten, und daB 
ihre Enden den Lichtreiz für Hell und Dunkel aufnehmen. Die Zapfen 
dienen zur Unterscheidung der Farben. Weiter haben sich mit diesem 
Problem Ewald, Moser, Kôtten, Abelsdorf u. a. beschâftigt. Die 
letzten zwei fanden, daB das Lichtabsorptionsmaximum bei 500 m/i 
(gelbgrün) liegt. Die Spektralempfindlichkeit verândert sich mit dcm 
Alter (Schober). 

Kônig hat die Lichtabsorptionskurve des Sehpurpur s und 
ihren Zusammenhang mit der Helligkeitsempfindung gemessen. 
K rie s hat nâher den Zusammenhang der Zapfen und Stâbchen mit 
Farben und Helligkeitsempfindung studiert. Weiter folgen die grund- 
legenden Arbeiten von Trendelenburg. Lasareff hat auf Grund 
der bisherigen Arbeiten und unter Zugrundelegung des photochemischen 
Absorptionsgesetzes von Grotthuss und van't Hoff eine Théorie ont- 
wickelt. In dieser Richtung sind noch die Arbeiten von Bloch, Char - 
pantier, Mac Dougall, Blondel, Hecht, Garten, Joly, Ives 
U. and. zu verzeichnen. Die Lichtempfindlichkeit der Seescheibc Ciona 
und der Muschel Mya ist nach Hecht mit Kontraktion vcrbunden. 
Nach Murr sollen die Katzenaugen für 500 m/i 40 mal und für 620 m/t 
80 mal empfindlicher sein als das menschliche Auge. Das Licht, das 
noch auf die Katzenaugen wirkt, kônnte erst nach 10 Minuten langer 
Exposition eine Wirkung auf die photographischc Platte ausüben. 
Nach Bachtiger absorbiert die Augenlinse von 400 m/t an und fluores- 
ziert dabei, die Hornhaut von 315, die Glaskôrper von 305 m/.6 an. Die 
Netzhaut empfindet noch Wellen bis 335 mfi als Lichtreiz. Nach den 
Messungen von Goodeve, Taylor, de Groot kann das Auge noch 
die Linie 312,5 m/z deutlich als Farbe (àhnlich der Linie 405 m/u) wahr- 
nehmen. Saidmann hat das zuerst festgestellt. Die ultraroten und 
Wârme-Strahlen müssen nach Plotnikow, àhnlich wie von der Ober- 
flache des Kôrpers, infolge der Streureflexion auch von der Hornhaut 
zurückgeworfen werden und konnen deshalb keine schàdliche Wirkung 
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auf das Innére des Auges ausüben. (Vergl. Kap. 2, S. 40.) Bei Be- 
liçhtung der Oberflâche des Kôrpers mit verschiedenen Farben erhâlt 
man mit geschlossenen Augcn Farbenempfindungcn (Boerschmann). 

Die Empfindlichkeit im Grün wird auf 2.10“^® ^ geschàtzt. 

SOOOITI 

Nur die speziell sensibilisierten photoelektrischen K-Zellen ergeben etwa 
dieselbe Empfindlichkeit. 

Wenn es für uns Photochemiker auch verlockend scheinen fnag, das 
Problem des Sehens allcin photochemisch zu erklâren, so scheint die 
Sache hier doch nicht so einfach zu sein. Man weiû zwar, daB im Auge 
sich ein Farbstofï bcfindet, der Sehpurpur (Rhodopsin) genannt wird 
und der im Lichte, dem photochemischen Gesetz von Grotthus 
und van*t Hoff folgend, mit dem TK - i ausbleicht (Hecht), abordas 
genügt noch niclit, um diese Reaktion als die ausschlaggebende für die 
Lichtcmpfindung zu halten. Erlautern wir das eben Gesagte nâher. VVir 
kennen die chemische Struktur des Sehpurpurs nicht, und deshalb 
wissen wir auch nichts über seine photoaktiven Komponenten, über 
seine Streifen der photochemischen Absorption und über den Charakter 
der Reaktion. Es ist nicht ausgeschlossen, daû seine chemische Struktur 
sich mit der des Chlorophylls oder des Blutes als verwandt erweisen wird. 
Bci starker und langer Belichtung bleicht er aus. ImDunkcln regeneriert 
er sich oder wird diircli ZufluB neuer Portionen ersetzt. Im letzteren Falle 
würde das den Fall, der im Kap. 3 S. 332 bcschrieben ist, darstellen. Es 
ist eine bekannte Tatsache, daB dieser ProzeB des Ausbleichcns des Seh- 
purpurs viel langsamer vor sich gelit als der ProzeB der Lichteniplin- 
dung. Der Ictztcrc erfordert cinc Zeit von Bnichtcilen eincr Sekunde 
(0,07'') und der erstere einige Minuten, um eben wahrnehmbare 
Veninderungen konstatieren zu konnen. Diese Tatsache gibt viel zu 
denken. Unwillkürlich erhebt sich der Zweifel, ob diese Ausbleich- 
reaktion der ausschlaggebende Faktor für die Lichtemptindung ist. Wir 
wissen auch nichts über den Cliaraktcr des Ausbleichens: ob das eineOxy- 
<iation, Reduktion, Zerfall oder intramolekularc Umlagerung ist? Ob 
dieser ProzeB allcin vor sich gcht oder das Medium dabei eine Rolle spielt 
und welche ? Ob dieser Farbstoff die Hauptreaktion bestimnit odernur ein 
photochemischer Katalysator ist, der sich dal ei selbst verandern kann, 
alinlich dem ( hlorophyll ? Ob diese katalytische Wirkung eine Kontakt- 
katalyse, eine Übertragungskatalysc darstellt oder durch Fluoreszenz 
oder j)hotoclcktrischen Effekt hervorgerufen wird? Ob nicht anderc 
l^hotokatalysatoren vorhanden sind, die die Hauptrollc spiclen oder das 
l^-ntstchen des Farbenempfindcns stark bceinflussen und die noch nicht 
entdeckt worden sind? Ob eine Einführung von Katalysatoren ins 
Auge das Sehvermogen und die P'arbenemi^findlichkeit zu ândorn 
iinstande ist? In welcher Heziehung steht die Dunkehulaption des 
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Auges, bei der bekanntlich der Sehpurpurgehalt vermehrt wird, zu der 
Funktion des Farbenempfindens? Wie kommt es, daû an der Stelle 
des deutlichsten Sehens kein Sehpurpur nachweisbar ist ? Ob die photo- 
galvanischen und photoelektrischen Erscheinungen, deren Vorhanden- 
sein experimentell nachgewiesen ist, hier nicht die erste Rolle spielen ? 
Ob nicht der Farbstoff im Lichte irgendeine Eigenschaft erhalt, die 
den Reiz hervorruft? Es kônnten z. B. Reduktionseigenschaften sein, 
âhnlich wie beim Methylenblau, das vorbelichtet Silbersalze reduzieren 
kann (s. dar. Farbst. S. 834 TeillV). Dièse Farbstoffe reagieren auf das 
schwâchste Licht. Pospisil meint, daB der Reiz mechanisch hervor- 
gerufen wird, weil das absorbierte Licht die kinetische Energie der 

Moleküle nach der Formel : — erhôht. Das sind ailes Fragen, 

die auf Grund des vorhandenen,zwar sehr umfangreichen Versuchsmate- 
rials noch nicht beantwortet werden konnen, und nur ein enges Zusam- 
menarbeiten der Physiologen, Chemiker, Physiker und Photochemiker 
kann uns zur Lôsung dieser Fragen führen. Dabei muB noch besonders 
betont werden, daB nur die Versuche von Wert sein konnen, die mit dem 
Sehpurpur und anderen Komponenten, die hier in Betracht kommen 
konnen, selbst ausgeführt und nachher am lebenden Auge nachgeprüft 
werden. Einseitige Analogieschlüsse nach Farbstoff ausbleichreaktionen, 
deren Mechanismus uns noch wenig bekannt ist, zu ziehen, ist sehr ge* 
wagt und kann zur Klârung der Sache wenig beitragen, sondern um- 
gekehrt nur Verwirrung anrichten. Die GrôBe der Mindeststrahlung, 
die auf das Auge noch einen Reiz ausübt, haben Ives, Reeve, 
Noddack u. a. bestimmt. 
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Einwirkung des Lichtes auf EiweiBstoffe. 

Im Zusammenhang damit steht auch unsere* Kenntnis über die 
Lichtwirkung auf EiweiBstoffe; deshalb seien auch dieser Frage hier 
einige Worte gewidmet. Wie wir gleich sehen werden, sind unsere 
Kenntnisse auch hier sehr gering. 
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Die EiweiBstoffe sind auch als lichtempfindliche Korper anzu- 
sehen; sie verândern sich meistens in der Weise, daI3 sie schwer lôslich 
werden. Die Albumine verwandeln sich in unlôsliche Hobaline. Dadurch 
erklârt sich die Altersweitsichtigkeit und der Altersstar. Diese photo- 
chemischen Prozesse der Eiweiüverânderung werden durch eine Reihc 
von Kôrpern katalytisch beeinfluÛt. Ein àuûerst wirksamer Kataly- 
sator ist Chlorophyll. Weiter kônnen Eisen und Mangansalze als starke 
positive Katalysatoren bezeichnet werden. Schwâcher wirken Arsen-, 
Uran- und Quecksilbersalze. Als positive Katalysatoren seien noch 
Phylloporphyrin, Hàmatoporphyrin, Harnstoff, Traubenzucker, Azeton, 
Milchsaure, Alkohol und andere Stoffe angeführt. Das Pigment in der 
Haut der Menschen ist ein negativer Katalysator. Das weitere Studium 
dieser Verhâltnisse ist von groÛem Interesse und von Wichtigkeit für 
unseren Organismus, denn es ist môglich, viele Prozesse in gewünschter 
Weise zu beeinflussen (Fr. Schanz) '). 

Der Mechanismus der Hydrolyse des Kiweiües ist bisher noch nicht 
geklart. Mischtschenko 2) hat gefunden, daü das Eiweiû mit niedri- 
gerem Molekulargewicht viel lichtemphndlicher ist als das mit hoherem. 
Vielleicht konnte man die zeit lichen Verandcrungen mit Hilfe der 
longitudinalen Lichtstreuung besser als mit den chcmischen Methoden 
verfolgen. 


IV. 

Die Nahtungsfragen der Zukunft. 

I. Strahlungskraft der Sonne und des Weltraumes. 

Wie am Anfange dieses Bûches erwahnt wurde, ist unser Gedcihcn 
durch das günstige Zusammenwirken der drei Hauptfaktoren, des 
Lichtes, des Wassers und des Kohlenstoffs, bedingt. Versuchen wir jetzt, 
wenn auch in groben und groBcn Zügcn, uns über diese Verhâltnisse 
ein einigermaBen klares Bild zu verschaffen. Beginnen wir mit der 
Sonne, dieser energiespendenden Urquelle unseres Daseins. Am anschau- 
lichsten ist es, in Form einer Tabelle 4 die Energiebetrage der Sonne 
wiederzugeben (S. 66, daz. S. 9 Kap. II). 

F'ür den Haushalt der Erde ist die Strahlungsmenge von Bedeutung, 
die durch die Atmosphare hindurch auf die Erdoberflilchc fallt, und die 
ist sehr variabel. Wie ans dem Kap. II zu ersehen ist, sind die atmo- 
spharischen Verhâltnisse sehr konipliziert und instabil, Sie l>efinden 
sich in standigem Wechsel, und darum kann man auch das sogenannte 
»Strahlungsklima« nicht in einen festgefügten Rahmen der Regeln 

») 1 '. Schanz. S. -A. Münch. mecl. Wochcnsch., S. O43, 1315 (1915); Hioch. 
2 . 71, 406 (1915); Pflüg. Arch. 164 (191Ô). 

») Mischtschenko, Strahlenthcrapie, 30, 707 ( 19 ^ 8 ). 

Plotnikow, I.rhrburh der Phoiorhcrnie, 2. .AuH. fï 
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Tabelle 4. 

Die Ausstrahlung der Sonne in Kalorien und Erg. 


Die Sonnenmasse ist gleich 1,98.10®** gr. 

Radius der Sonne 6,9510^® cm 

Ausstrahlung pro Sekunde und Gramm 1,92 Erg. 

Jahresausstrahlung pro Gramm 1,25.10'*^ Erg. 

Râumliche Jahresausstrahlung der ganzen Sonne 3,8.10** gr. cal. 

Jahresausstrahlung auf Krdquerschnitt 1,68.10®* gr. cal. 

Pro Minute auf Erdquerschnitt 3,2.10^^ gr. cal. 

Pro Jahr auf cm® i,i.io« gr. cal. 

Pro Tag auf cm® 3,0.10® gr. cal. 

Pro Minute auf cm® (Exterrestrische Solarkonstante) 1.95 gr* cal. 


und Gesetze einordnen. Wir sind vielmehr gezwungen, an jedem einiger- 
maBen wichtigen Ort der Erde Stationen einzurichten, die neben den 
meteorologischen Beobachtungen auch die Strahlungsverhâltnisse 
registrieren. Dies ist aber bei weitem nicht ein so einfaches Problem 
wie die Wetterregistrierung. Uns genügt es nicht, die ganze Strahlungs- 
energie zu messen, sondern auch ihre Verteilung nach den Wellenlangen. 
Denn für die biologischen und Pflanzenwachstumsprobleme ist es gar 
nicht gleich, ob wir bei gleicher Gesamtenergie die ultravioletten, die 
Wàrme- oder diesichtbarenStrahlen imÜberschuBhaben. Denn, wie wir 
gesehen haben, sind die Wirkungen verschiedener Strahlen ganz ver- 
schieden. Am Fehlen der roten Strahlen kônnten die Pflanzen zugrundc 
gehen. Beim ÜberschuB der Dornostrahlen würden die Lebewesen 
zugrunde gehen. Am ÜberschuB der Wârme kônnten wir ersticken. Nur 
im harmonischen Zusammenwirken aller Strahlenarten ist die günstigc 
Entwicklung aller Lebewesen gesichert. Daraus erhellt die groBc Be- 
deutung des Studiums des Strahlungsklimas. 

Um dem Leser eine Vorstellung zu geben, wie sich die Sonncn- 
intensitât tâglich stark ândern kann, sei hier in der Fig. 91 ein Teil eines 
Sonnenintensitâtsdiagramms, das im Institut des Verfassers vom i. April 
bis November 1929 von einem seiner Mitarbeiter, Hcrrn Würth, gc- 
messen wurde. Charakteristisch ist ein starkes Steigen der Intensitât 
sofort nach dem Regen, wenn die Atmosphâre vom Staub gereinigt ist. 
Dauert die Trockenperiode eine lângere Zeit, so beginnt die Intensif iit 
stândig abzufallen. Die Ultraviolettintensitât, besonders im Dorno- 
Gebiet, ist noch empfindlicher gegen Staub und Dunst und tritt stark 
nur sofort nach dem Regen liervor. Es fehlt auch nicht an Methoden 
undApparaten, diedazuangewandtwerden, um dieses Problem praktisch 
zu lôsen, aber wir sind noch weit entfernt von dem, wie es sein soll. 
In der letzten Zeit traten die thermo-photo-elektrischen und bolo- 
metrischen Methoden in den Vordergrund. Jede hat ihre guten und 
schlechten Seiten. Jetzt kommt noch die neue thermophotomctrische 
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(richtiger photogaskinetische) Méthode *) hinzu und es erweckt den 
Anschein, daB, wenn sie handlicher und einfacher gestaltet wird, sie den 
Forderungen der klimatischen Lichtmessungen und besonders im 
langwelligen Wàrmegebiete am besten gewachsen sein wird. 

Uns interessiert hier noch etwas anderes, nâmlich die Frage nach 
der Konstanz der Sonnenstrahlung selbst. Einmal war doch die Sonne 
viel heiBer und bat mehr Licht ausgesandt. Wie steht es nun mit der 
Abkühlung der Sonne und der Abschwâchung ihrer Strahlungsintensitât ? 
Davon hàngt ja unser Dasein ab. Werden wir zu wenig Sonnenlicht 
empfangen, so wird auch unsere Erde sich schnell abkühlen, weniger 
Pflanzen werden wachsen kônnen, und unsere Existenz wird in Frage 
gestellt. Darauf kann man die beruhigende Antwort geben, daB keine 
Anzeichen einer schnellen Abkühlung der Sonne und einer Verminderung 
ihrer Strahlungsintensitât vorhanden sind. In der Zeitperiode, wo die 
Wissenschaft sich mit dieser Frage beschâftigt hat, ist überhaupt keine 
Verringerung der Sonnentemperatur auf ihrer Oberflâche festgestellt 
worden. Worauf das zurückzuführen ist, ist schwer zu sagen. 

Wenn man annimmt, daB durch Aussendung der Strahlung der 
Kôrper an Materie verliert (vgl. S. 7 Anm. i), so müBte die Sonne in 
jeder Sekunde 4 Mill. und im Jahr 133.10'® Tonnen ihres Gewichtes 
verlieren. Gegenüber der Gesamtmasse der Sonne ist das ein verschwin- 
dend kleiner Betrag. Welche Prozessc sich aber im einzelnen innerhalb 
der Sonne abspielen, ob und wie die Temperatur im wesentlichen kon- 
stant gehalten wird, welche Rolle insbesondere Prozesse der Radio- 
aktivitât und des Atomzerfalls spielen, wie hoch die Temperaturen im 
Innern der Sonne sind, das ailes sind Fragen, auf die die heutige Physik 
noch keine sichere Antwort zu geben vermag. Uns genügt hier die 
Tatsache, daB kein merklicher Abfall der Sonnenstrahlungsintensitât 
stattfindet, d. h. daB von dieser Seite unserer Existenz keine Gefahr 
in der allernâchsten Zukunft droht. 

Die kosmischen Hessstrahlen oder Hôhenstrahlcn übertragen bei 
jedem ElementarprozeB eine groBe Energie (ihrer Frequenz 3.10®® ent- 
sprechend besitzt das Mol-Lichtquant Nhi' = 0 die GrôBe 3.10'® Kal); 
wegen ihrer sehr kleinen Wellenlànge von etwa lo"® sind sie sehr 
durchdringend. Bei genügend groBen Schichtdicken der Materie müssen 
sie jedoch ganz absorbiert und in Wârme umgewandelt werden. Ob sie 
die radioaktiven Prozesse beeinflussen kônnen, ist noch nicht mit 
Sicherheit bestimmt worden. 

Demzufolge muB auch unsere Erde samt Atmosphâre die ganze 
Energie der kosmischen Strahlen, die auf sie fâllt, absorbieren und in 
Wârme umwandeln. Es fragt sich nun, ob die Menge dieser Strahlung 

*) Max. Plotnikow jr., Dissert. Zagreb (1933). »Acta physica Polonica« 
U» 336 (1933)1 IV, Heft 3 (1935); Ann. Actinometrie, I, 13 (1935). 
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so groB ist, daÛ sie irgendwie den Wàrmehaushalt unserer Erde merklich 
beeinflussen kônnte. Nach Berechnungen von Regener^) soll das 
nicht der Fall sein; nach ihm empfângt die Erdoberflâche 1,8.10^® erg 
pro sec, d. h. 2,4 Millionen PS oder 4,2.10® Gramm-Kal/sec. Im Ver- 
hâltnis zu der Wàrme, die die Erde von der Sonne bekommt, ist das 
sehr wenig. Dagegen kônnte diese Strahlung im Weltraume und be- 
sonders in der Nahe der Zentren der Ausstrahlungen von Bedeutung 
sein. Im Weltraum bewegen sich auûer den sichtbaren Sterngebilden 
und Nebeln noch dunkle Staubwolken von groüen Dimensionen. Sie 
dürften aile Strahlungen, sichtbare, kosmische, Elektronen, radioaktive 
in sich aufsaugen und demzufolge die Temperatur des Weltraums 
steigern. Deshalb ist sie nicht gleich dem absolu ten Null, sondern 
ungefâhr 4ooabs. Es ist anzunehmen, daB auBer den leuchtenden 
Gasen auch kalte Gasmassen im Weltraume herumfliegen ; diese absor- 
bieren wiederum und tragen ihrerseits zur Temperaturerhôhung bei. 
Selbstverstândlich ist aber die Konzentration der Materie im Welt- 
raume sehr klein, sie entspricht unserem grôBten Vakuum. Die Energie 
des sichtbaren Lichtes, das uns der Weltraum auBer der Sonne zu- 
kommen laBt, ist ungefâhr ebenso groB wie die der kosmischen Strahlen. 
Daher ist auch von dieser Seite keine besondere direkte Wirkung auf 
das Leben auf der Erde zu erwarten. 

2. Trocknung der Kontinente und das Problem der Wasser- 

versorgung. 

Anders steht es mit dem Wasser; die Sicherheit für eine auch 
in der Zukunft genügende Wasserversorgung ist, so paradox es auch 
klingen mag, viel geringer, obwohl der grôBte Teil der Erdoberflâche 
mit Wasser bcdeckt ist. 

Erinnern wir uns an ein 
Schulexperiment. Wenn 
wir unter eine Glasglocke 
(s. Fig. 92) eine Kristalli- 
sierschale mit dest. Was- 
ser, und in die Mitte die- 
ser Schale ein Glâschen 
mit Salzwasser stellen, so 
wird das Wasser aus 
der Schale langsam ver- 
schwinden — sie wird 
langsam austrocknen, weil ^ ^ 

der Dampfdruck des Salz- 92, Au$trockiien des Wasserbehaiters durcli 

die Salzldsung. 

*) E. Kegener, Z. f. Phys. 80, 666 (1933). 
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wassers viel kleiner ist als der des reinen Wassers, es muB eine 
Destination erfolgen. Ahnliche Verhâltnisse herrschen bei einer Insel 
in der Mitte des Meeres und auch bei den groûen Kontinenten gegenüber 
den Ozeanen. Hâtten wir eine ruhige gleichmâfiige Atmosphâre, so 
würde dieser Prozefî der Austrocknung der Kontinente ziemlich rasch 
vor sich gehen. Durch die Witteningserscheinungen, Regen, eigene 
Wasserquellen, Waldbedeckungen, Adsorptionskraft der Erde, Binnen- 
seen usw. wird der ProzeÛ stark verlangsamt. Man kônnte glauben, 
daB gerade durch Regen das Wasser, das durch die Flüsse ins Meer 
gebracht wird, wieder zurückgewonnen wird und so ein Kreislauf 
besteht. Das ist aber nicht der Fall. Die Wolken, die über dem Ozean 
entstehen, kehren in Form des Regens wieder zu ihm zurück. Nur 
ganz in der Nàhe der Meeresküsten erhâlt auch das Festland etwas 
davon. Die Kontinente nâhren sich von ihrem eigenen Wasservorrat, 
der langsam immer kleiner und kleiner wird. Wenn man die Erdkarte 
betrachtet, so wird man staunen, wie viel wasserarme Gebiete man da 
vorfindet: die groBen russischen und mongolischen Steppen und Sand- 
wüsten, das Gebiet rund um das Kaspische Meer und den Aralsee, die 
Sandwüste von Gobi, die wasserarmen Tibetgebirge ; die Inseln und 
Küsten an der Adria, wo man meistens von Zisternenwasser lebt, 
Südafrika, die Wüste Sahara, Arabien mit dem einst blühenden und 
fruchtbaren Mesopotamien, der grôBte Teil von Australien, der süd- 
liche Teil von Südamerika usw. stellen fast ganz ausgetrocknete 
Gebiete dar. Das progressive Wachstum der Menschenzahl steigert 
in noch stârkerem MaBe den Wasserverbrauch ; das Wasser wird 
in den meisten Fâllen durch Kanalisation zu den Flüssen, d. h. zum 
Meer geführt und geht für uns eigentlich verloren. Die Schwierigkeit 
der Wasserversorgung wàchst in vielen Gegenden unserer Erde immer 
mehr. Dazu kommt noch die Abschwâcliung der Bewaldung, die für 
das Festhalten des Wassers von groBer Wichtigkeit ist. Man kônnte 
einwenden, daB die moderne Technik auch diese Schwierigkeit wird 
überwinden kônnen, indem sie das Meerwasser von dem Salz befreit 
und es wieder dem Festlande zuführt. GewiB, das kann die Technik er- 
zwingen, aber jeder ProzeB, der gegen den natürlichen Verlauf gerichtet 
ist, ist immer mit Energieaufwand verbunden ; wir müssen dazu Energie 
aus dem Energieinhalt der Erde auftreiben, wo es sich doch gerade 
darum handelt, diese Energie môglichst rationell und sparsam zu ver- 
brauchen. 

Das statistische Material ist noch zu dürftig, um sich über die 
Geschwindigkeit dieses Austrocknungsprozesses der Kontinente irgend- 
ein klares Bild zu verschaffen. Es wâre aber Zeit, dieser Frage das 
entsprechende Interesse zu widmen. 

Aus dem eben Gesagten darf man nicht den SchluB ziehen, daB 
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uns von dieser Seite schon in der allernàchsten Zukunft eine direkte 
Gefahr droht; es wàre aber sehr erwünscht, daÛ der zügellosen Wasser- 
verschwendung ein Ende gemacht wird, daB man zu einer rationelleren 
Wasserverteilung und zu sparsamem Verbrauch übergeht und für das 
Festhalten des Wassers auf den Kontinenten sorgt. 

3. Kohlenstoffvorrâte und die drohende Hungersnot. 

Beim Kohlenstoff stehen wir am schlechtesten, und zwar axis fol- 
genden Gründen. Als etwa vor 2 Milliarden Jahren auf der flüssigen 
Erdkugel die ersten festen Krusten sich gebildet hatten, konnten auf 
ihr nur wenige Verbindungen existieren, weil bei so hohen Tem- 
peraturen nur wenige Verbindungen bestândig sind. Zur Erlàuterung 
seien einige Beispiele angeführt. So sind z. B. bei Temperaturen über 
40000 in erster Linie die Karbide existenzfâhig. Von diescn ist das 
stabilste das Wolframkarbid, das etwa bei 6000® seinen Siedepunkt 
besitzt. Dann folgen Tantalkarbid (Sp. ca. 5500®), Zirkon und Thorium- 
karbid (Sp. ca. 5000®). Den Karbiden schlicBen sich manche Oxyde, 
wic Z. B. Zirkon- und Thoriumoxyd (Sp. ca. 4000®) an. Manche Métallo, 
wie Platin, Iridium sicden etwa bei 4500®. Un ter 4000® sind andcre 
Karl ide und aiich Oxyde, wic Al^O^j, SiOg, MgO (ca. 3500®), bestândig. 
Aiiclî die Schmclzpunktc dieser Korper sind dcmentsprechend hoch. 
So Z. B. hat ThO.2 den Schmelzpunkt 3050®, MgO 2800®, HfOj 2780®, 
HfC 3880°, Ta(' 38800. etwa 20000 kônnen auch manche Gase, wie 
.Xzetylen, HCN, CN, (X) existieren. Von ihneu ist das Kohlenmonoxyd 
am stabilsten und auücrdem noch H g und Og. 

Diese Stabilitiitsreihenfolge ist für gewohnlichcn Druck gedaclit. 
Wic sich die Verhaltnisse bei sehr hohen Drucken, die im Inneren der 
Erdc herrschcn, gcstaltcn, wissen wir nicht. Sicheiiich werden andcre 
Verbindungen, andcre Modifikationen existenzfâhig sein, von denen wir 
noch keinc Ahnung haben. 

Je tiefer die Temperatur der Erdobertlachc sank, um so mehr 
bildeten sich andcre Verbindungen und in erster Linie ( O.^, die Karbo- 
natc, die Silikate, dann HgO, das mit den Karbiden die Gase CH4, 
('gHg, ('2^4 bilden muüte; diese wurden weiter durch Sauer- 

stoff zu CO.2 verbrannt. Die Entzündung konnte durch vulkanische 
Explosionen oder durch Blitzc erfolgcn. Das Wasser kondensiertc sich 
langsam und bcdeckte immer groBere Flachen und absorbierte auch die 
Kohlensiuire. Die Karbonatbildung wurdc überall immer intensive!*. 
Dann begann das organische Leben, das auch viel Kohlensaurc in An- 
spruch nahm. Die kleinen Mcereslebewesen mit den Muschcln lagerten 
nach dem Absterben die Kohlensaurc am Mecresboden als Karbonate ab. 
Durch Regen und Feuchtigkeit wurden die Oxyde und Silikate zersetzt 
und in losliche Karbonate verwandelt, die W'ieclerum zum Meeie flossen, 
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und schlieBlich nach 2 Milliarden Jahren der Existenz der Erdkruste 
ist durch diese Prozesse fast die ganze Kohlensâure aus der Atmosphârç 
zum Verschwinden gebracht; sie betrâgt heutzutage nur 0,03%. Die 
Tabelle 5 nach Plotnikow 0 illustriert uns am besten die Verteilung 
des Kohlenstoffes auf der Erde. Sie kann natürlich keine Genauigkeit 
beanspruchen. Ihr Zweck ist nur, den ungefâhren GrôBenordnungs- 
charakter der Verteilung und die Richtlinie der Entwicklung anzugeben. 

Tabelle 5. 

Kohlenstoff verteilung. 

I. Gebunden in Steinen als Karbonat »ohne Meeres- 


boden« 15000 Billionen Tonnen 

2. Gelôst im Ozean 

3. Im Boden als Kohle, Naphtha 3 *» »• 

4. Im Luftmeer als CO2 


5. Gebunden in Pflanzcn (Wald, Holz. Kiilturland, 

Steppen usvv.) 

6 . Menschen und Haustiere 0,001 ,, 

Der Kreislauf des Kohlenstoffs in der organischcn lebcndcn Wclt 
vollzieht sich folgendermaBen : 

CO2 + HgO + Sonnenlicht 
\ 

Menschen und Tiere O2 ^ Pflanzen }- Og 
Wenn die Zabi der Menschen und Tiere immer dieselbc warc und wenn 
kein Verlust der Kohlensâure erfolgte, so kônntc dieser Kreislauf un- 
endlich lange bestchen. Aber da diese beiden Vorbedingungen nicht 
erfüllt sind, sondern die Kohlensâure aus dem Kreislauf immer mehr 
vcrschwindet oder, wie man sagen kônnte, biologisch entartet und die 
Zabi der Menschen und Tiere rapid wâchst, so wird dieser Kreislauf 
in seiner Gleichgewichtslage stark gestôrt und immer nach der cinen 
Seite — der Verschlechterung der Nahrungsbedingungen für die 
schen — • verschoben. Diese Verschiebung nach der negativen Seite 
hin wird auch noch durch das Trocknungsphânomen der Kontinente 
verstârkt. Erlâutern wir das nâher. 

Der AssimilationsprozeB in den grünen Pflanzenblâttern ist von 
sehr komplizierter Natur (vergl. S. 709 — 729, Teil IV). AuBer dem 
direkten photochemischen ProzeB, der in den )>Kôrnern« des Chloro- 
phylls unter Mitwirkung von »Plasma« stattfindet, spielt noch eine Reihe 
chemischer, kolloidchemischer, kataly tischer und Difîusionsvorgânge aller 
môglichen Art eine groBe Rolle. In erstcr Linie müssen Kohlensâure und 

9 I. Plotnikow, Umschau 36, 281, 15 3 ®* 4^^3 (* 934 )» vergl. cb<l. 

S. 472 (Obst) ; ebd. S. 501, 543 (Graefe) ; cbd. 37, 35 (* 933 ) (Siegmuncl) ; C hem. 
Ztg. Xaturw. Umschau 16, 17 (*9^7) (Halbfaû). 
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Wasser in genügender Menge auf dem Diffusionswege zustrômen, damit 
sich der Prozeû im stationàren Gleichgewichte befindet. Deshalb beein- 
flussen schon relativ geringe Schwankungen des Kohlensàuregehalts der 
Luft stark den Vorgang. Es braucht der Prozentsatz der Kohlensàure 
in der Atmosphâre von 0,031% nur auf etwa 0,027% zu fallen, so hdrt 
die Assimilation fast ganz auf. Das kann man an den sehr lichtstarken 
und windstillen Tagen beobachten, an denen der Verbrauch an Kohlen- 
sâure groû ist, der Ausgleich der Konzentration von CO2 in der Luft durcli 
den Wind nicht erfolgt, wo die Blâtter schnell welk werden und die 
Assimilation fast ganz aufhôrt. Wenn wir umgekehrt die Konzentration 
der Kohlensàure vergrôBern, so verstârkt sich auch die Assimilation, 
aber dieser ProzeB geht nur bis zu einem gewissen Optimum, namlich bis 
zu 10% CO.^. Weitere VergrôBerung der Konzentration von COg bleibt 
schon ohne EinfluB, kann sogar den ProzeB abschwachen, d. h., daB 
der heutige Zustand der Atmosphiirevon diesem Optimum, das sicherlich 
einmal auf der Erde vorhanden und von wuchtigem Pflanzcnwachstum 
begleitet war, sehr weit entfcrnt ist. Àhnlich steht es auch mit der 
Feuchtigkeit der Atmosphâre; auch sie darf nicht iinter einen bcstimm- 
ten Betrag sinken, sonst hort die Assimilation auf. Mit anderen Worten, 
wir befinden uns schon jetzt ganz nahc dem Minimum des Kohlensaure- 
gchalts, unter dem kein normales Pflanzcnwachstum und daher auch 
kein Gedeihen der Menschen und Tiere moglich ist. 

Wieviel Kohlensàure konnen wir noch nutzbar machen? Im 
Luftmcere befinden sich, wâe ans der Tabcllc 5 zu crsehen ist, o.h 
Billionen Tonnen COj, io?i stehen uns also davon noch zur Verfügung 
d. h. 0,06 Billionen Tonnen bis das Minimum errcicht wird. Das macht 
oine VergrôBerung des schon vorhandenen Pflanzcnvorrats auf der 
Erde um 20%. Nun fragt es sich, wielange uns das gcnügcn wird. 
denn die Menschen vermehren sich sehr schnell, etwa auf das 2,5 fâche 
in jedem Jahrhundert. Jetzt haben wir 2 Milliardcn Menschen auf 
der Erde, in 300 Jahrcii würden es schon etwa 30 Milliarden sein. Er- 
lüutern wir die Bedeutung dieser Zahlen ein wenig naher. Das Fest- 
land, das etwa -29,4®^ der ganzen Erdoberflache ausmacht, betragt 
rund 150 Millionen Quadratkilometer. Davon entfallen 50 auf Sand- 
wüsten, Eiswüstcn, Gebirge und sonstiges fin* Agrikultur unbrauch- 
l)ares Land. Bleiben für Ackerbau, Wiilder usw. loo Millionen Quadrat- 
kilometer oder 10 Milliardcn Hektar. Bci der jetzigen Menschenzahl 
würde das 

pro Kopf 5 Hektar ausmachen, 

nach 100 Jahren .2 ,, 

M 200 ,, 0,8 

„ 300 „ ca. 0,3 

„ 400 ,. ca. 0,1 
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Bei der heutigen Ertragfâhigkeit des Bodens genügen pro Person für 
Ernàhrung, Bekleidung, Beheizung usw., kurz und gut für vollen 
Lebensunterhalt, 2 Hektar. Also zur Zeit wâren wir in allem im 
ÜberschuB, wenn die ganzen nutzbaren Flâchen der Erde bearbeitet 
und die Ertrâge gleichmàBig und gerecht verteilt würden. Beides ist 
aber nicht der Fall. Japan, China, Deutschland, Italien sind über- 
bevôlkert. Auch RuBland leidet eigentlich an Übervôlkerung, weil 
von den gesamten 2,1 Milliarden Hektar seiner Oberflache 1,7 auf 
Sibirien entfallen, das fast ganz menschenleer ist, und sich fast die 
ganze Bevôlkerung von etwa 150—160 Millionen auf das europàische 
RuBland, das nur 0,4 Milliarden Hektar besitzt, konzentriert. Sibirien 
wird wegen Menschenmangels wiederum nicht entsprechend aus- 
gebeutet. 

Also das ganze Problem bewegt sich darum, ob der Ertrag der 
Erde parallel mit dem Wachstum der Bevôlkerung gesteigert werden 
kann. Auf eine merkliche Abschwâchung der Schnelligkeit des Wachs- 
tums infolge der Kriege und groBer Seuchen ist kaum zu rechnen. 
Bisher haben diese Faktoren das enorme Wachstum nicht verhindern 
kônnen. Es ist auch kein Grund anzunehmen, daB das in der Zukunft 
geschieht. Vielleicht werden manche weiBen Rassen durch künstliche 
Geburtenbeschrânkung ihre Bevôlkerungszahl zu ihren eigenen Un- 
gunsten im Verhâltnis zu den anderen, besonders den farbigen Rassen 
vermindern, w'as aber am Gesamtbilde nicht viel àndern wird. 

Besorgniserregend genug sieht unsere Zukunft ans. Wir kônnen 
uns heutzutage auch kein annaherndes Bild über die Geschwindigkeit 
machen, mit der die Kohlensaure aus der Atmosphâre verschwindet 
und in die Karbonate verwandelt wird; deshalb kônnen wir noch nicht 
die endgültigen Verluste der Kohlensaure oder, besser gesagt, ihren 
biologischen Entartungskoeffizienten bestimmen. Wir wissen auch 
nichts Bestimmtes, wieviel Kohlensaure wieder der Atmosphâre zu- 
kommt und von wo? Einige Quellen sind uns bekannt, wie z. B. die 
Verbrennung der Kohle, die aus dem Erdinnern gewonnen wird. Hier 
zehren wir noch von dem Vorrat, der zu den Zeiten entstanden ist, 
wo die Atmosphâre noch einen hôhercn Prozentgehalt von CO^ hatte 
und demzufolge einen verstàrkten Pflanzenwuchs ergab. Diesen Teil 
kônnen wir einigermaBen berechnen. Der Vorrat ist noch genügend 
groB, aber der Verbrauch an Kohle und Naphtha wâchst sehr stark 
progressiv mit jedem Jahre, und diese Vorrâte werden wohl sehr bald 
verbraucht werden, weil nur ein Teil, etwa 10%, davon technisch 
ausgenutzt werden kann (Siegmund). Môglichcrweise kônnte die im 
Ozean aufgelôstc CO2 ihre Verluste in der Atmosphâre decken. Ob 
dieser AusgleichprozeB tatsâchlich stattfindet und in welcliem Umfangc, 
mu B durch Versuche erst festgestellt werden. 
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Bei Vulkanausbrüchen werden beim Durchgang der Lava durch 
die Karbonatschichten diese erhitzt und zersetzt; dadurch wird uns 
ein Teil der gebundenen COg zurückgegeben. Die vulkanische Tâtigkeit 
zeigt einen periodischen Charakter; aber wie es scheint, schwâcht sich 
diese Tâtigkeit mit dem Altern der Erde immer mehr ab, d. h. daB 
je kühler, dicker und tester die Erdkruste wird, desto seltener und 
schwâcher die Eruptionen werden. Ob noch andere sichere Ersatz- 
quellen für den verschwundenen Kohlensâurevorrat der Atmosphàre 
vorhanden sind, weiÛ man nicht. Für das Pflanzenwachstum sind die 
Verhâltnisse, die an der Oberflâche und in relativ dünner Schicht in 
der Erdtiefe selbst herrschen, ausschlaggebend. Da wir sehr viel Karbo- 
nate besitzen, so kônnte man aus ihnen COg entwickeln. Dort, wo 
Wasserkrâfte in groBerMenge vorhanden sind, kônnte man ihre Energie 
dazu verwenden. Aber wie soll man sie verwerten ? In die Atmosphàre 
frei lassen würde wenig helfen. Reine Karbonate als Dünger zu verwenden, 
würde auch wenig Erfolg haben. Der Boden enthâlt zwar eine bestimmte 
Aziditât und kônnte in geringen Mengen COg frei machen, die sofort 
vom Blatte assimiliert würde. Vielleicht gclingt es, eine besondere 
Verbindung aus Karbonaten herzustellen, die diescn ProzeB der Aus- 
wertung der COg viol Icichter macht. Es wurden auch schon Versuche 
gemacht, den Humus durch besondere Bakterien zu COg zu oxy- 
dieren. Perceval und Senebier (1783), Godlevski, Saussure 
(1804), KreuBler (1885), Pfeffer (1897) u. v. a. haben sich mit 
diesen Problemen befaBt. In den letzten Jahrcn war eine Zeitlang das 
Problem, die reine Kohle als Düngemittel zu verwenden, sehr modem. 
Dagegen sind vicl Einwânde zu machen. Erstens ist die Kohle eine 
zu kostspielige und wertvolle Energiequelle, als daB man sie aiif diese 
Weise vcrschleudern dürfte. Man braucht dazu 50% des Erdvolums. 
Wenn man auf der ganzen Erdoberflâche soviel Kohle benutzte, so 
wâren wir sehr bald mit den Kohlevorrâten zu Ende. Zweitens ist 
die reine Kohle selbst ein sehr t rages Matcrial, das sich bei gcwôhnlicher 
Temperatur, sogar bei Einwirkung von KoOgOy im Lichtc nur sehr 
schwer oxydieren lâBt. Nur die Stickstolïverbindungen, die in der 
Braunkohle vorhanden sind, wirken aïs Düngemittel. Wir halx^n 
aber viel bessere und billigerc Stickstoffdüngemittel. Einen guten 
(îedanken hat Anding ausgesprochen, daB man die Fâkalien von 
don Milliarden Menschen, statt sie durch Kanalisation dem Meere 
zuzuführen, in Form von Kohlenstoffverbindungen zurückgewinnen 
müBte. (Briefl. Privatmitteilung von Gotha-Stermvarte Juni 1934). 

Aus allem Gesagten geht hervor, daB das Problem der Kohlen- 
sâureversorgung der Pflanzen das wichtigste und wohl bald auch das 
aktuellste sein wird. Genaue statistische Angaben über aile Einzel- 
vorgângc, die den Kohlensâuregehalt der Luft negativ oder positiv 
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beeinflussen, müssen eruiert werden. Dann werden wir erst imstande 
sein, die Gesamtbilanz zu bestimmen und eine sicherere Prognose 
für die Zukunft zu stellen. Die Nahrungsschwierigkeiten müssen mit 
der Zeit immer grôBer und grôûer werden, und es wird auch die Zeit 
des allgemeinen Nahrungsmangels eintreten. Es fragt sich nun, ist 
denn die Wissenschaft so ohnmâchtig, daB sie hier der Menschheit keine 
Hilfe wird leisten kônnen? Es ist klar, daB sie aile Energiereserven, 
die vorhanden sind oder die noch entdeckt werden, dazu ausnutzen 
wird, um diesen kritischen Punkt des Eintretens der Hungersnot môg- 
lichst weit hinauszuschieben. Zu demütigend wâre es für den Menschen, 
nur wie eine bôsartige Mikrobe auf der Erdoberflâche zu erscheinen, 
deren einziges Ziel es ist, die vorhandenen Energievorrâte zu ver- 
schwenden, sie zu entwerten und dann selbst klaglich von der 
Erde zu verschwinden. Von den sozialen Verhâltnissen und Welt- 
anschauungen, die sich bilden werden, nachdem die Menschheit als 
Ganzes über ihr trauriges Schicksal im klaren sein wird, lâBt sich heut- 
zutage auch bei der stârksten Anstrengung der Phantasie kein Bild 
machen. (Literatur s. S. 729.) 

4. Die Aufgaben der Photochemie. 

Aus dem vorigen Kapitel ist der SchluB zu ziehen, daB der Photo- 
chemie der Zukunft die Lôsung groBer Problème beschieden ist, von 
denen die Hauptaufgabe sein wird — die Agrikulturphotochemie auf 
einesolcheHôhe derEntwicklung zu bringen, daB sie imstande sein wird, 
die Nahrungssorgen, die in der Zukunft unvermeidlich eintreten müssen, 
mit allen Mitteln der Wissenschaft, der Technik und des menschlichen 
Geistes erfolgreich zu bekâmpfen. Die zweite groBe Aufgabe wird es 
sein, die Forschung über die heilende Wirkung des Lichtes derart zu 
fôrdem, daB die Gesundheit der Menschen fast ausschlieBlich durch 
die Lichtheilkunde reguliert wird*). Die dritte groBe Aufgabe ist das 
Problem des Sehens. 

Das sind die Hauptrichtlinien, die die Lichtforschung einschlagen 
muB. In einer Richtung hat man schon begonnen vorzudringen, nam- 
lich in der Lichtheilkunde. Eine erfreuliche und viel versprechendc 
Zusammenarbeit der Photochemie mit der Biologie und Medizin hat 
damit schon ihren Anfang genommen. Von hier aus wird auch die Arbeit 
der zweiten Richtung angeregt und gefôrdert. Dieser Entwicklungs- 
prozeB ist als ein ganz natürlicher zu bezeichnen. Denn vorlàufig haben 
wir noch keine Nahrungsmangelsorgen, weil die heutigen Methoden 
der Ausnützung der Sonnenenergie auf dem Acker, trotz ihrer Primi- 

*) J. Plotnikow, Einführender Vortrag auf der Lichtforscherversamm- 
lung in Hamburg über jküc Photochemie im Dienste der Medizin «. Strahlen- 
therapie 31 , 213 (1928). 
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tivitât, vollstândig genügen, die jetzige Zabi der Menschen zu ernàhren. 
Deshalb fehlt hier der Antrieb zur weiteren Vertiefung in dieses Problem. 
Bei der Medizin ist es anders, sie bat scbon eine ziemlicb bobe Stufe 
der Entwicklung erreicbt und erfordert immer stàrkeren Eingriff der rei- 
nen Wissenschaften, wie der pbysikaliscben Cbemie, Kolloidcbemie, Elek- 
trocbemie und Pbotocbemie ; mit Ausnabme der Pbotocbemie baben aile 
diese Disziplinen beutzutage eine sebr bobe Stufe der Entwicklung 
erreicbt. Wenn dieser ProzeÛ überbaupt so spât angefangen bat und 
die Pbotocbemie, diese eigentlicb allerwicbtigste der Wissenscbaften, 
erst ganz in der letzten Zeit sicb zu entwickeln begonnen bat, so liegt 
das im Cbarakter dieser Disziplinen selbst. Die pbysikaliscbe Cbemie, 
die die Wecbselwirkung der pbysikaliscben Energieformen, wie Elek- 
trizitât, Licbt, Wiirme, Oberflàcbenspannung mit der cbemiscben 
umfaBt, konnte sicb erfolgreicb erst entwickeln, als die entsprecbenden 
Gebiete der Pbysik auf eine bestimmte Hohe gelangt waren. 

Ein Mediziner, ein Biologe und ein Agrikulturpbotocbemiker 
kônnen nur dann erfolgreicb in ihren Gebieten neue Wege geben, wenn 
sie ein festes pbysikaliscb-cbemiscbes Fundament baben. An diesem 
Punkte mangelt es nocb stark, weil die Unterricbtsmetboden nocb zu 
veraltet sind und zu wenig den Forderungen der neuen Zeit Recbnung 
tragen; es wird zu wenig Pbysik und pbysikaliscbe Cbemie bei den 
Medizinern, Biologen, Botanikern, Agrikulturchemikern und aucb bei 
reinen Cbemikern gefordcrt. Hier muü eine gewaltige Réorganisation 
durcbgefübrt werden, und es scheint, daü aucb hier die Mediziner 
mit gutem Beispiel vorangeben werden. Besonders trifft das die Pboto- 
cbemie, denn ein guter Pbotochemiker muü zugleicb aucb ein guter 
Pbysikcr, Chemiker und Physikocbemiker sein. Die Agrikulturpboto- 
chemie, die Licbt beilkunde und die Photobiologie baben sebr viele 
Berührungspunkte miteinander, und sie werden sicb bei ihrer weiteren 
Entwicklung nicht nur gegenseitig befnicbten, sondern werden von- 
einander aucb abbangig sein. Es fragt sicb niin, wenn wir die beiden 
angeführten Hauptrichtiinien befolgen wollen, welche S|>ezialgebiete der 
Pbotocbemie in crster Finie gefôrdert werden müssen. 

Zuerst muü das ganz vernachlassigte und am wenigsten entwickelte 
Gebiet der ♦organiscben syntbetiscben Pbotocbemie^ zur 
Entwicklung kommen. Die ganzc lebende Natur gibt uns ein Zeugnis 
von der gewaltigen syntbetiscben Arbeit des Licbtes, die uns einen 
so gewaltigen Reicbtum vcrscbiedener organiscber Verbindungen 
liefert. Das gründliche Erforschen dieses so wichtigen Gebietes würde 
uns der Kblrung des Mechanismus aller dieser Prozesse nilher bringen, 
die in dem gewaltigen Naturlaboratorium vor .sicb geben, und das 
würde uns wiederiim instandsetzen, diese Prozesse in von uns gewünsch- 
ter Richtung zu beeinflussen. Selbst verstündlich, daü diesem Gebiete 
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sich sofort die anderen wichtigen Nebenzweige, wie Photokatalyse, 
Kinetik, gleichzeitige Wirkung verschiedener Wellenlàngen usw. auf 
organische Lichtreaktionen eng anschlieBen. 

DaB die technisch-organische Photochemie, d. h. die fabrikmàBige 
Herstellung irgendwelcher Photoprâparate, sich einer breiten Ent- 
wicklung erfreuen wird, ist kaum anzunehmen. Sicherlich wird man 
einige sonst sehr schwer herstellbare und kostspielige Prâparate auf 
diese Weise fabrizieren, sonst nichts, und zwar aus folgenden Gründen. 
Im Gegensatz zu den gewôhnlichen Reaktionen, die in einem relativ 
kleinen Volum konzentriert vor sich gehen, sind die Lichtreak- 
tionen auf groBe Belichtungsflâchen angewiesen, damit môglichst viel 
Licht ausgenutzt werden kann. Die Natur hat dieses Problem glânzend 
gelôst, indem sie den Pflanzen und Bàumen die Blâtter gegebcn hat. 
Jedes Blâttchen ist als kleiner Lichtakkumulator aufzufassen, der bei 
grôBtmôglicher Flâche das kleinste Volumen besitzt, und seine Schicht- 
dicke ist gerade so groB, daB eine voile Absorption der chemisch wirken- 
den Strahlen erfolgt. AuBerdem findet noch die Zufuhr und Abfuhr 
der Stoffe statt. Mit anderen Worten : cin idéales ReaktionsgefâB. Die 
groBe Zahl der Blâtter, die ihre Winkelstellung variieren konnen, er- 
môglicht es in dem relativ kleinen Volum des Baumes eine groBe Flâche 
zu entwickeln, und da die Blâtter beweglich sind, so konnen sie ihre 
Winkelstellung immer auf den grôBtmôglichen LichtgenuB einstellen. 
Zu gleicher Zeit ist das Baumvolum luftig, gestattet den Zugang der 
Feuchtigkeit und CO2, gibt gleichzeitig Schatten, damit kein schnelles 
Austrocknen des Bodens stattfindet, bietet wiederum einen elastischen 
Widerstand für den Wind. Kurz und gut — so ein Baum mit seinen 
Biâttern stellt eine, kônnte man sagen, ideale photochemische Fabrik 
dar, die wir künstlich nicht nachmachen konnen. Und wenn wir cinmal 
die Natur nicht übertrumpfen konnen, so hilft man ihr lieber in ihrer 
Arbeit, statt daB man mit ihr sinnlos konkurriert. Deshalb wird es 
viel zweckmâBiger sein, durch die Beeinflussung der Prozesse in den 
Pflanzen zu solchen Stoffen zu kommen, die wir brauchen, oder die 
schon produzierten in ihrer Qualitàt und Quantitât zu verbessern 
und zu vergrôBern. 

Wir werden auch solche Pflanzen kiiltivieren konnen, die speziell 
bestimmte Arzneimittel produzieren. Man kann z. B. heutzutagc 
nikotinfreien Tabak bauen. Durch Zusatz von Azetylen, N^O in der 
Gasphase wird das Reifen von Bimen, Âpfeln stark befôrdert. Beson- 
ders stark wirktÀthylen (i Millionstel). Wir werden nicht nur die Erntc- 
ertrâge verstârken, .sondern die Früchte viel verdaulicher machen konnen, 
damit man mit kleineren Mengen Nahrung denselben physiologischen 
und mechanischen Effekt hervorrufen kann. Wir werden durch Bc- 
lichtung derProdukte ihnen bestimmte Eigenschaften verleihen konnen, 
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wie man z. B. heutzutage der Milch durch Bestrahlung mit der Quarz- 
lampe verstârkte antirachitische Wirkung verleiht usw. 

Aber wie man auch hier erfolgreich vorgehen mag, so hat doch 
ailes in der Natur seine natürlichen Grenzen. Erreicht man die, so 
entsteht die weitere Frage nach noch grôfierer Auswertung der Sonnen- 
energie. Welche Wege kônnte man noch einschlagen ? Es bleibt noch 
der Weg der Auswertung anderer Spektralgebiete. Bisher wird zur 
Assimilation der rot-orange und blau-violette Teil verwendet. Es stehen 
uns somit noch frei zur Verfügung: der rot-ultrarote, der gelb-grüne und 
der ultraviolette Teil bis 300 m//. Was kônnen wir hier erreichen? 
Im ultraroten wohl nichts, weil erstens diese Strahlen zu energieschwach 
sind und sie zweitens, wie wir gesehen haben, stark von organischen 
Kdrpern gestreut werden. Der ultraviolette Teil ist zwar energiestark, 
aber seine Intensitàt im Sonnenlicht ist nicht besonders groB ; zweitens 
geht der grôDte Teil durch Erregung der Fliioreszenz verloren, so daB 
es fraglich erscheint, ob hier noch genügend für die chemische Arbeit 
ausgenutzt werden kann. 

Also bleibt uns eigentlich nur noch der gelb-grüne Teil des Spek- 
trums frei zur Verfügung. Es müssen in der Pflanze noch neue Pigment- 
stoffe gezüchtet werden, die auch diesen Teil des Spektrums absor- 
bieren und zur Assimilation vervverten. Das wird keineswegs einc 
leichte Aufgabe sein. 

Gerade die As.similation ist ein besonders schdnes Beispiel der 
groBen Becleutung der photochemischen Katalyse. Die Bildung organi- 
scher Korper aus Wasser und CO^ geht auch im auBersten LTtraviolett 
vor sich, wie es zu erwarten war (s. S. 709). Da die beiden Bestand- 
teile farblos .sind, d. h. keine sichtbaren Strahlen alxsorbieren, so kann 
im .sichtbaren Lichte auch keine Reaktion vor .sich gehen. Chlorophyll 
ab.sorbiert das sichtbare Licht und ermoglicht als Vermittler die Über- 
tragung der von ihin absorbierten Lichtenergie an Wasser und CO*. 
so daB die Assimilation im sichtbaren Lichte vor sich gehen kann. 
Mit anderen Worten: ein photochemischer Katalysator kann nicht 
nur einen ProzeB beschleuiiigen, sondern auch eine Energieanhâufung 
in anderen Spcktralgebieten, meistens im Sichtbaren vermitteln, was 
ein gewohnlicher Kataly.sator nicht kann. Deshalb kommt der 
photochemi.schen Katalyse bei den lichtchemischen Prozessen einc 
ganz besondere Bedeutung zu, die vicl groBer ist als bei einfachen Kata- 
lysen, wo es sich nur um Zeitersparnis handelt. 

Einc prakti.schc Verwendung der photoclektrischen Effektc zur 
Gewinnung des elektrischen Stromes aus Licht im groBen technischen 
MaBstabe wird wohl kaum stattfindon; erstens aus dem Grunde, daB 
wir keinen rentabel arbeitenden Baum, bei dem statt Blatter plioto- 
elektrischc Zcllen wilren, konstruieren konnen; und zweitens ist der 
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sich sofort die anderen wichtigen Nebenzweige, wie Photokatalyse, 
Kinetik, gleichzeitige Wirkung verschiedener Wellenlângen usw. auf 
organische Lichtreaktionen eng anschlieBen. 

DaB die technisch-organische Photochemie, d. h. die fabrikmâBige 
Herstellung irgendwelcher Photoprâparate, sich einer breiten Ent- 
wicklung erfreuen wird, ist kaum anzunehmen. Sicherlich wird man 
einige sonst sehr schwer herstellbare und kostspielige Pràparate auf 
diese Weise fabrizieren, sonst nichts, und zwar aus folgenden Gründen. 
Im Gegensatz zu den gewôhnlichen Reaktionen, die in einem relativ 
kleinen Volum konzentriert vor sich gehen, sind die Lichtreak- 
tionen auf groBe Belichtungsflàchen angewiesen, damit môglichst viel 
Licht ausgenutzt werden kann. Die Natur hat dieses Problem glànzend 
gelôst, indem sie den Pflanzen und Bàumen die Blâtter gegeben hat. 
Jedes Blâttchen ist als kleiner Lichtakkumulator aufzufassen, der bei 
grôBtmôglicher Flâche das kleinste Volumen besitzt, und seine Schicht- 
dicke ist gerade so groB, daB eine voile Absorption der chemisch wirken- 
den Strahlen erfolgt. AuBerdem findet noch die Zufuhr und Abfuhr 
der Stofïe statt. Mit anderen Worten : ein idéales ReaktionsgefaÛ.' Die 
groBe Zahl der Blâtter, die ihre Winkelstellung variieren konnèn, er- 
môglicht es in dem relativ kleinen Volum des Baumes eine groBc Flâche 
zu entwickeln, und da die Blâtter beweglich sind, so kônnen sie ihre 
Winkelstellung immer auf den grôBtmôglichen LichtgenuB einstellen. 
Zu gleicher Zeit ist das Baumvolum luftig, gestattet den Zugang der 
Feuchtigkeit und CO^, gibt gleichzeitig Schatten, damit kein schnelles 
Austrocknen des Bodens stattfindet, bietet wiederum einen elastischen 
Widerstand für den Wind. Kurz und gut — so ein Baum mit seinen 
Biâttern stellt eine, kônnte man sagen, ideale photochemische Fabrik 
dar, die wir künstlich nicht nachmachen kônnen. Und wenn wir einmal 
die Natur nicht übertrumpfen kônnen, so hilft man ihr lieber in ihrer 
Arbeit, statt daB man mit ihr sinnlos konkurriert. Deshalb wird es 
viel zweckmâBiger sein, durch die Beeinflussung der Prozesse in den 
Pflanzen zu solchen Stoffen zu kommen, die wir brauchen, oder die 
schon produzierten in ihrer Qualitât und Quantitât zu verbessern 
und zu vergrôBem. 

Wir werden auch solche Pflanzen kultivieren kônnen, die spezicll 
bestimmte Arzneimittel produzieren. Man kann z. B. heutzutage 
nikotinfreien Tabak bauen. Durch Zusatz von Azetylen, N/) in der 
Gasphase wird das Reifen von Bimen, Àpfeln stark befôrdert. Beson- 
ders stark wirkt Athylen (i Millionstel). Wir werden nicht nur die Ernte- 
ertrâge verstârken, sondern die Früchte viel verdaulicher machen kônnen, 
damit man mit kleineren Mengen Nahrung denselben pliysiologischen 
und mechanischen Effekt hervorrufen kann. Wir werden durcli Be> 
lichtung derProdukte ihnen bestimmte Eigenschaften verleihcn kônnen, 
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wie man z. B. heutzutage der Milch durch Bestrahlung mit der Quarz- 
lampe verstàrkte antirachitische Wirkung verleiht usw. 

Aber wie man auch hier erfolgreich vorgehen mag, so hat doch 
ailes in der Natur seine natürlichen Grenzen. Erreicht man die, so 
entsteht die weitere Frage nach noch grôûerer Auswertung der Sonnen- 
energie. Welche Wege kônntc man noch einschlagen? Es bleibt noch 
der Weg der Auswertung anderer Spektralgebiete. Bisher wird zur 
Assimilation der rot-orange und blau-violette Teil verwendet. Es stehen 
uns somit noch frei zur Verfügung: der rot-ultrarote, der gelb-grüne und 
der ultraviolette Teil bis 300 mfi. Was kônnen wir hier erreichen ? 
Im ultraroten wohl nichts, weil erstens diese Strahlen zu energieschwach 
sind und sie zweitens, wie wir gesehen haben, stark von organischen 
Korpern gestreut werden. Der ultraviolette Teil ist zwar energiestark, 
aber seine Intensitât im Sonnenlicht ist nicht bcsonders groÛ; zweitens 
geht der grôÛte Teil durcli Erregung der Fluoreszenz verloren, so daB 
es fraglich erscheint, ob hier noch genügend für die chemische Arbeit 
ausgenutzt werden kann. 

Also bleibt uns eigentlich nur noch der gelb-grüne Teil des Spek- 
trums frei zur Verfügung. Es müssen in der Pflanze noch neue Pigment- 
stoffe gezüchtet werden, die auch diesen Teil des Spektrums absor- 
bieren und zur Assimilation verwerten. Das wird keineswegs eine 
leichte Aufgabe sein. 

(ierade die Assimilation ist ein besonders schônes Beispiel der 
groüen Bedeutung der photochemischen Katalyse. Die Bildung organi- 
scher Kôrper ans Wasser und CO.^ geht auch im auBersten Ultraviolett 
vor sicli, wie es zu erwarten war (s. S. 709). Da die beiden Bestand- 
teile farblos sind, d. h. keine sichtbaren Strahlen absorbieren, so kann 
im sichtbaren Lichte auch keine Reaktion vor sich gehen. Chlorophyll 
absorbiert das siclitbare Licht und ermôglicht als Vermittler die Über- 
tragung der von ihm absorbierten Lichtenergie an Wasser und COj, 
so (laB die Assimilation im sichtbaren Lichte vor sich gehen kann. 
Mit anderen Worten: ein photochemischcr Katalysator kann nicht 
nur einen ProzeB beschleunigen, sondern auch eine Energieanhaufung 
in anderen Spektralgebieten, meistens im Sichtbaren vermitteln, was 
ein gewohnlicher Katalysator nicht kann. Deshalb komint der 
photochemischen Katalyse bei den lichtchcrnischen Prozessen eine 
ganz besonderc Bedeutung zu, die viel groBer ist als bei einfachen Kata- 
lysen, wo es sich nur um Zeitersparnis liandelt. 

Eine praktische Verwendung der photoelektrischen Effektc zur 
Gewinnung des clektrischen Stromes ans Licht im groBen technischen 
MaBstabe wird wohl kauni stattfiiulen; erstens ans dem Cirunde, daB 
wir keinen rcntabel arbeitenden Bauin, bei dem statt Blatter photo- 
« Icktrische Zellen waren, konstruieren konnen; und zweitens ist der 
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Nutzkoeffizient dieses Prozesses überhaupt nicht grofî. Über andere 
mogliche technische Anwendungen des Lichtes wird in dem Bûche von 
El lis und Wells ausführlich berichtet. Das sind ailes Prozesse 
von sekundàrer Bedeutung. Ein weiteres praktisches Gebiet 
der Photochemie von ganz anderer Art ist die Lichtbildkunst. 
Hier handelt es sich zwar nicht um Energieakkumulierung, sondern 
umgekehrt um Energieverbrauch, aber in so geringen Mengen, dab 
dieser im Verhâltnis zu vielen anderen nutzlosen Energieverlusten 
nicht in Betracht kommt. Die Lichtbildkunst ist aber zugleich ein 
groBer, unentbehrlicher Kulturfaktor in unserem modernen Leben 
geworden, so daB auch ihre Entwicklung gefôrdert werden muB. Als 
Endziel und Idéal ist natürlich eine naturgetreiie Farbenwiedergabè 
der Gegenstânde anzusehen, ein Ziel, das noch bei weitem nicht erreicht 
worden ist. Aufierdem ist die Photographie ein sehr wichtiges Hilfs- 
mittel bei der medizinischen und biologischen Forschung. Nun kommt 
noch dazu das Problem des Sehens, über das wir, wiewir gesehen habcn^ 
gar nichts wissen. In erster Linic muB der Mechanismus dieser Er- 
scheinung gründlich erforscht werden, dann kônnte man vielleicht 
auch zu dem Versuch übergehen, unscren Sehbereich nach bciden 
Seiten hin: nach Ultrarot und Ultraviolett zu erweitern. Das würde 
von gewaltiger Bedeutung fur uns sein. 

Damit sind wir am SchluB. Wie kônntcn wir kurz das Gcsagte 
zusammenfassen ? Ich glaube am besten, wcnn wir sagen, es ist die 
Zeit gekommen, wo man der Lichtforschung die ganze Aufmcrksamkcit 
schenken muB. Kein Fleckchen der Erde darf unberücksichtigt blciben^ 
und überall muB das Sonnenlicht, je nach sciner Zusammensetzung 
kombiniert mit anderen klimatischen Verhaltnisscn und Bodeneigen- 
schaften, am zweckmaBigsten ausgenutzt werden. Man ist an das Liclit 
so gewôhnt, daB man sich seiner tàglichen enormen Leistiing gar nicht 
bewuBt wird. 

Wenn aber jemand die Kraft hâtte, uns das Sonnenlicht auf ein 
Jahr abzublenden und wenn, nachdem die Erde wieder beleuchtct 
würde, man plôtzlich sâhe, daB mindestens von allen Lebewesen auf 
der Erde zugrunde gegangen sind, dann würden die Hintcrbliebcncn 
sicherlich eifrige Photochemiker werden; sic würden die Sonne zur 
Obergottheit erküren, wie einst im alten Âgypten, und sie inbrünstig 
anbeten. Und mit vollem Recht, denn die Sonne i.st unscr wahrer 
Erdengott. Ohne Licht gibt es kein Leben auf Erden. Das 
müBte man klar den breiten Massen durch die Scluilcn zu Gemüt 
führen. Die Sonne gibt uns die Nahrung und die mechanischc Kraft. 


*) Ellis und Wells, The chem. Action of Ultraviolett Kays, New- York 

(1925)- 
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Das Sonnenliclît ermôglicht uns durch das Auge die Wahrnehmung 
der uns umgebenden Natur. Die Sonne ist auch unser oberster Arzt. 
Und die Wissenschaft, insbesondere die Photochemie, ist dazu berufen, 
ihre segensreichen Wirkungen zu verstârken und zu verbessern. 

5. Akustisch-chemische Prozesse. 

In den letzten Jahren ist plôtzlich ein neues eigenartiges Gebiet 
der chemischen Wirkung der akustischen Stralilen aufgetaucht, das 
sehr vielversprechend ist. Die Reaktionen sind derart merkwürdig und 
stark, daB eine bedeutsame Verwendung in der Praxis, in erster Linie 
in Medizin, Biologie, Pflanzen physiologie nicht ausgeschlossen erscheint. 
Die erste praktische Verwendung hat das Gebiet in der Photographie 
zur Verbesserung der Emulsionseigcnschaften gefundcn. Da es sich 
hier auch um eine Wecliselwirkung zwischen Materic und Wellen- 
strahlen (wenn auch anderer Art) handelt, so glaube ich, daÛ es der 
Leser dem Verfasser nicht verübeln wird, wenn cr einige Zeilen dieser 
merkwürdigcn Erscheinung widmet. 

Die Versuche von Wood, Richards und Loomis haben un- 
zweideutig festgestellt, daO Ultraschallwcllen imstande sind, chemische 
Prozesse zu beeinflussen. Beuthc hat dièse Erscheinung nàher 
verfolgt und folgendc intéressante Ergebnisse erhalten. Die Schall- 
wellen werden von den Lôsungen absorbiert, dabei bewirken sie starke 
innere Ivrschütterungen der Losung, wobei sich viel Warme ent- 
wickelt. Als Primarprozeü hat sich die Bildung von HjOj ans H^O 
und dem gelosten Oj nach dem Schéma: 2 H./) f Og - 2 
- 4()ooo cal. herausgestellt. Das gebildete HjOj bewirkt dann sekundàr 
das Ausbleichen von KMnOi und der Farbstoffe, Ausscheidung von 
J 2 KJ usw. Wird dafür gesorgt, daÜ kein vorhanden ist. 
so bleibt auch die Reaktion ans, Der Nutzkoeftizient der Reaktion 
ist sehr klein. V'on 0,45 kcal absorbierter Schallenergie wird nui 
o,4().io * kcal in 10 Minuten chemisch ausgenutzt, wobei .sich 0,07 mg 
HjOj bilden. Intéressant ist die Wrsuchsanordnung. Zur Herstellung 
der Schallwellen von der Fretpienz 10* sec * wird der piezoelektrische 
Kffekt benutzt. Bekanntlich erfahrt yuarz ilurch Spannunganlegen 
eine Kontraktion. Legt man eine Wechselspannung an, sii andert 
sich auch die Kontraktion [X'riodisch. Ist die Freijuenz groÛ gemig, 
und stimmt sie mit der Eigens^hwingung des yuaizstückes ülx'rein. 
so crfolgt eine regelmaUigc Vibration der yuarzplattc {) (s. Fig. 03, wo 
A'i und E, die l>eiden ElektriKlen bodeuten, R ist das ReaktionsgefâB. 
ebcnfalls ans Quarz). Ailes befindet sich in Ol. Man Ixobachtot dabei 
in den Wellen- oder Knotenpunktcn eigenartige optisclie Erschei- 
mingen, (iasentwicklungcn, starke Nebclwolken an der Ol)erflüche, 

l’iolnikow, l.rhrbiich cirr Pboloibemif*, ». AuH. (i 
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DerReaktionsraumenthàlt etwa 25 cm®. 
Bei dieser Versuchsordnung absorbierte er 
etwa 3 Watt oder 0,7 cal/sec Schallenergie. 
Diese Leistung kônnen etwa 300000 Men- 
schen bei normalem Sprechen in derselben 
Zeit hervorbringen. Es wird von Interesse 
sein zu prüfen, ob auch diese ebenfalls »sta- 
tionâren« Prozesse dem Absorptionsgesetze 
folgen , imd ob sie sich »s e 1 e k t i v « verhalten . 
Jedenfalls kann man schon jetzt voraus- 
sehen, daÛ die Erforschung dieser neuen Er- 
scheinungen nicht nur für die Erklarung 
der Detonationen, sondem auch für die 
Biologie und Medizin von groüer Bedcu- 

uuraschaMng«n«cn. *“«8 wifd. Das mit Gas «csattigtc 

Wasser zeigt Lumineszenzcrscheinungen 
(Frenzel und Schultes). Nach Mecke ist die Reibungselektrizi- 
tàt die Ursachc davon. Sie kônnte O2 in O f O spalten und so die 
Entstehung von verursachen. 

A. Szalay hat weitere Versuche mit Frequenzen von 722000 Hertz 
angestellt und dabei gefunden, daü viele hochpolymerisierte Ver- 
bindungen, wie Stârke, Dextrin, Gummiarabikum, Gélatine eine starke 
Depolymerisierung erleiden. Paraformaldehyd und Hexamethylen- 
tetramin erlitten kleine Verânderungen und Paraldehyd, Methylal, 
Diphenylather, Salizylsâurephenylestcr und Benzophenondiphenyl- 
azetal überhaupt keine Verânderungen. Die Verânderungen wurden 
nach der Ànderung der Viskositât verfolgt. Ob es nicht besser wiire, 
dazu die longitudinale Streuung zu verwenden? (s. dar. S. 38). Es 
sei dabei noch hinzugefügt, daü Hg in Ol, Ol in Wasser und Kohle 
in Ol unter der Wirkung der Schallwellen Suspensionen bilden, wie 
schon Wood und Loomis (s. o.) konstatiert haben. 

Die erste Beobachtung der Ausscheidung von J aus KJ durch 
Ultraschallwellen haben Schmitt, Johnson und Oison gcmacht. 
E. E'iorsdorf und L. Chambers konnten in wenigen Sckunden inittels 
eines intensiven Schrilltones Proteinlôsungen zur Koagulation, Âthyl- 
azetat zur Oxydation, Starke zur Glykosebildung, vegetabile Ole zur 
Zersetzung bringen und das Ei pflaiimcnweich kochen. Âlinliche Beob- 
achtungen haben auch Williams und (iaines gemacht. Nach Mari- 
nesco und Tr ilia t sollen die Schallwellen von 428fK) bis 143500 Hertz 
auch auf die photographische Platte wirken. 

Nach Cl au s wird durch piezoelektrischc Schwingungen von 100 
bis 500 Hertz die photographische Emulsion viel feinkomiger, homo- 
gener, stabüer, konzentrierter und empfmdlicher gemacht, was vor» 
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groBer praktisdiêr Badeutimg ist md scbon ^weadung gefund^ hât, 
la der Fig. 94 ist di© aach gewdimlicher tmd la Fig. 95 die aach aka« 
stJscher Méthode hergesteÜte Emulsioa aa^efûhrt. 



Es wuïdéh âoch mhlmiche aadeïe Rea^ 
hiologisdiey Art beobàchtet/^ m eiaenî sçhôaea Smmmelreferat 
Yoa Rode Wâld ^lusammengestelit ^nd. AUgemame th^retischè and 
expeiiïoentelle Betrachtungen über die Eigeaschaften der SçhaJi- 
weUen todet raaa îa dem Haadb. #. Experimertt^^ voa WIen* 
Harms, Bd. XVI, Téü 1. 
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auf normalem Wege sich fortpflanzt und hauptsâchlich durch eine 
Ansammlung von Versuchsmaterial sich kennzeichnet; im letzten 
Stadium dieser Zeitperiode strebt die Entwicklung immer mehr der 
reinen wissenschaftlichen Auslegung zu. Die Erfindung der Photo- 
graphie durch Daguerre im Jahre 1837 lenkte sofort die Aufmerk- 
samkeit aller forschenden Geister auf dieses Gebiet der angewandten 
Photochemie, das nur auf einer Lichtreaktion, nâmlich der Silbersalz- 
zersetzung beruht, und dies wirkte auf die weitere rein wissenschaft- 
liche Entwicklung der Photochemie in hohem Grade hemmend ein. 

Diese zweite Période, die etwa 60 Jahre umfaût, kann als technisch- 
photographische bezeichnet werden ; sie wâhrte bis zum Anfang des 20. 
Jahrhunderts. Der Anfang des 20. Jahrhunderts wird durch ein starkes 
Anwachsen des Interesses für die reine Photochemie gekennzeichnet, 
und die Entwicklung dieser neuen Période nimmt einen fast stürmischen 
Verlauf an. In den letzten 30 Jahren hat die Photochemie in manchon 
Zweigen groûe Fortschritte gemacht und eine feste Grundlage erhalten, 
auf der ihre weitere erfolgreiche Entwicklung gesichert erscheint. 

Gehen wir jetzt zu der kurzen Beschreibung dieser drei Haupt- 
perioden der historischen Entwicklung der Photochemie über. 

Als Anhang zu jedem Kapitel sind die historischen Notizen über 
die wichtigsten Entdeckungen und Erfindungen beigcfügt, die uns 
einen tieferen Einblick in die Entwicklung der Photochemie gewahren. 

I. Die erste Période. 

Die Altzeit der Photochemie: Babylonien, Assyrien, Indien, 
Agypten, Reich der Aztekeu usw. 

Jedes Volk kommt gerade schon in der allercrstcn Zeit seiner 
Entwicklung fast instinktiv zu der Erkenntnis der groüen Bedeutung 
der Sonne, dieser segenspendenden Gottheit, die Leben auf der Erde 
schafft, unterhàlt und fortpflanzt. 

Nur die ÂuBerungsform, in der sich seine Gefühlc widerspiegeln, 
hângt von der Hôhe seiner kulturellen Imtwicklung ab. Anfangs tragt 
sie einen mystisch-religidscn, dann einen philo.sophischen und endlich 
einen e.xakt-wisscnschaftlichen Charakter. Die alten I.iteraturquellen, 
die dieses Thema berühren, sind leider zicmiich lückenhaft, und wir 
besitzen keine abs<>Iut cinwandfrcie Kenntnis ülxr <lcn Stand diest^r 
Frage bei den meisten Vôlkern des grauen Altcrtums, obgleich manche 
Cberlieferungen, die einer geschichtlichen Wahrheit nicht entbehren, 
deutlich bezeugen, daü viele von ihnen in der Sonne ein hdhcres, gdtt- 
liches Wesen verehrten und somit den (iedanken der Abliüngigkeil 
ihres Daseins von der Wirkung der Sonne genügend zum Ausdnick 
brachten. 
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Herodot berichtet, daB die Babylonier zur Zeit der ersten Dynastie 
unter dem Herrscher Naram-Sin den berühmten Sonnentempel zu 
Sippar, um das Jahr 2850 v. Chr., gründeten. In dem auf sieben 
Tafeln geschriebenen babylonischen Weltschôpfungsepos kônnen wir 
lesen, wie der Gott des Lichtes, Marduk, spâter der Stadtgott von 
Babel, das Chaos besiegt und das Weltall samt den Menschen schafft. 
Kônig Hammurabi, der groBe babylonische Gesetzgeber und der 
vermutliche Zeitgenosse von Abraham (etwa 2200 v. Chr.), dessen 
Gesetze von groBem EinfluB auf das alte Testament waren, sagt, daB 
er diese von dem Sonnengotte erhalten habe. Die alten Perser 
verehrten als ihren hôchsten Gott den Gott des Lichtes und des Lebens 
Ahuramazda, die Sonne aber betrachteten sie als besondere Gottheit 
Mit lira, und diese altiranische Lichtreligion des Zoroaster behielt 
ihre Kraft über 1000 Jahre, behauptete sich bei den drei groBen Dynastien 
der Achiimcniden, der Seleniden und Sameniden bis ziim Eintritt 
des Islams. der dieser Religionsanschauung cin Ende machte. 

Zoroaster, der gemilB griechischen yuellenangaben ini 6. Jahr- 
hundert v. Chr. gelebt haben soll. zur Zeit des Hystaspes, Vaters des 
Dareios I., galt bei seinen Zeitgenossen als Prophet und Verkünder 
eincr neuen religiosen Wahrheit, die in tien Naturgewalten — haupt- 
sachlich der Sonne - • einen der Ilauptfaktoren jeder vitalen Betatigung 
vermutote. Die Veda, die illteste Sammlung der Sanskritliteratiir, 
VN eist in tlem Teile »S a n h i t a der R i g v e d a « (Sammlung von Liedern 
der Rigveda, etwa 500 v. Chr.) darauf hin, daB die alten Inder 
schon in ihrem ursprünglichen Stammorte am Indus die Sonne als die 
ITsprungskraft jedes Daseins verehrten. Dies kommt auch tief und 
erhaben in den folgentlen Strophen des Rigvedaliedes ♦Der Anfang 
aller Dinge« zum Vorschein: 

Im Dunkol war und Pinstemis versunkon 

IVr .AnlH'KÎnn. Ps walïte <lurclu*inander 

l>as ,\U im woiton Kaum der tuten Ode. 

l)a schuf die Macht des I.ichtes den ersten Trieb. 

ZuKlekli erwacht des Cîeistes erster Saine. 

Den Sinn des Dasi-ins dann Iv^reifend famien 
Die Weisen einen Steg zum Sein vom Nichtsein. 

DaB die (iriechen dem Lichte tler Sonne einc gottlichc Wrehiung 
zollten, ersieht man an ihren Sageii von Helios, der den Menschen d;is 
Licht des Tages bringt. Auch tien Rtimern, trotz ihrer /iemlich materia- 
listischen Religionsanschauungen, war der Sonnenkultus nicht freind. 

So sehen wir überall dort, wo die monotheistischc Wcltanschauung 
nicht Platz gegriffen hat, den Kultus der Sonne als dankbare Erkenntnis 
der durch Licht gesjîendcten Wohltaten hervortreten, um zu Wahi- 
nehmungen und Anregungon, zuerst rein geistiger Art, die danialige 
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Menschheit anzuspomen. Manch schôpferischer Gedanke ist diesem 
Kultus, wie wir sehen, entsprungen, der oft dazu angetan war, ein 
verwandtschaftliches Band in den Lebensanschauungen der alten Welt 
zu bilden. Weder der Judaismus noch das von ihm so stark beeinfluÛte 
Christentum wiesen in den Zeiten ihrer Bildungsperiode und ihres Aiif- 
blühens, kraft der ihnen innewohnenden Intoleranzfaktoren, diese FüUe 
v’on Lebensfreudigkeit und Lebenslust auf, die den Alten so eigen war 
und ihnen geholfen hat, das Joch des niir durch AuBenfunktioncn be- 
dingten Daseins frohen Mutes zu tragen. 

Auch in den alten Indianerreichen der Inkas und Azteken, die 
sich in Zentral- und Südamerika ungefâhr um die Mitte unserer Zeit- 
rechnung zu mâchtigen politischen Gebilden entwickeltcn, verehrte 
man die Sonne als hôhere Gottheit. Ihr Sonnenkultus batte mit dem 
der alten Àgypter viel Àhnlichkeit, 

Der Ahnendienst (Schintoismus) der Japaner, der mit dem Natur- 
dienst eng verbunden ist, anerkennt trotz seiner rein porsonihzieronden 
Religionsiinterlage eine gottliche V^erehrung der Sonne; in jedem nocli 
so kleincn Tempel Japans fehlt nie der kleinc runde Metallspiegel 
(das Gohei), das Sinnbild der Sonne und des (ilanzes. Das Symlx)l 
der Macht der Sonne ist auch auf der japanisclicn Nationalstandartc 
versinnbildlicht. 

Auch die Indianerstamme des neuzeitlichen Amerika, die Sioux, 
Apachen, Irokesen u. a. pflcgten die Sonne nclx'n dem gioüen (ieist 
aïs Hauptgottheit zu betracliten. Xicht fremd ist aucli diese Anbidnngs- 
anschauung den Kaffenistammen Zentraîafrikas und den Volkein des 
Hollândischen Nord-Guinea, besonders l)oi dem »Sen tan ier**Stamm. 
Auf der Insel Tahiti in Australien hat sich eine ziemlich liohe uiul 
intéressante Kiiltur entwickelt. Die Insulaner beleten aïs den lukhsten 
Gott den Lichtgott •Taaroa« an, den sic auch als ursjuüngliclien Gott 
ansahen. 

Nicht unenviilmt dürfen hier auch die alt^'erinanisi hen Sagen l)IeilK*n, 
die Freyr, den Sonnengott, der nias Wachstiini der Plianzen befürdert 
und unter desscn wohltuenden Strahlen sich Menschen urul Tierc wolil- 
füh]ten«, als wichtige Gottheit Ixdrachtcten. 

Cher den Sonnenkultus der alten Agypter ist uns etwas melii 
geschichtlich Fcstgelegtcs bekannt. Klar erkannte jenes grf)üe V'oik 
des Altcrtums die groBe Bcdeutung dies«*r Lirhtfpielle, die uns Tag 
für Tag vom Plrmamenlc scheint, fur das irdis4‘li(! Dnsiuri und betriid> 
darum mit Eifer den Sonnenkultus. 

N’ach dem Aufhorcn der Dynastie der Kamessiden hat sich eii» 
Ammonpriestcr Hrihor zum Pharao proklamiert und tien reinstcn 
solaren Monotheismus, frci von allcm Mystischen und von Vielgdtterci. 
eingeftihrt. Der monotheistiscfic S<jnnenkultns erreirhte wahrend d* r 
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Regierungszeit des Pharao Amenhotep IV., auch Echnaton (Sohn 
der Sonne) genannt, {1375 — 1358 v. Chr.) seinen Holiepunkt in der 
neuen Hauptstadt Tel-el-Amarna, wurde aber von seinem Nachfolger 
Tiit-ankli-amen auf Drangen der Priester wieder abgeschafft. Es 
war eine reine Theokiatie, deren Sitz sich im alten Theben befand. 
Es herrschte da der Brauch, daÜ die Priester des Sonnengottes 
Ammon-Ra an jedcm Morgen. umgeben von einer Schar Glâubiger, 
die aiifgehcndc groÜe Leuchte weihevoll begrüüten. In ihren Ge- 
beten und Gesangen priesen sic die segens|x»ndende (iottheit, die 
auf Erden Lebcn aufgehcn licl 3 , Gedeihen und Früclite schuf. Erhobenen 
Blickes dankten sie fiir die gute Ernte, und inbrünstig flchten sic um 
Fruchtbarkeit des Bodens. Also schon in jener dunklen Urzeit wuÜte 
man deutlich, daü joncs flaminende Himmelsgestirn Hauptursachc und 
Bcweggrund ailes Lebens ist. Als Bcispiel dieser tiefen und klaren 
Krkenntnis der Bedeutung des Lirhtes fur unser Dasedn kann folgender 
Priesterhyinnus ans spiiteren Zeiteii (ür den Sonnengott Ammon-Ra 
dienen. 

A lit mon - Ha. 

(Hymnus \ 

*Hnl tlir! l>u <!tr sii h milliononfai h \ fr\ it-IfàltiKt 

l'iul dfsM-n l’infang von v lüItMi Hisfr jst. 

Mvi>tfrNVfrk, das su h .scibvr s« hiif, 
l*.rhalH‘m-r Hainnundvr rracvis. 

/.lulx'rvcdlvr von «ehrimni^vollrr 

( odi(/iinnis\ ollor tivist, ilrr seine St hopfunvjsk r.iit for si» h w.iltni lieU! 
Ktitiig Animon-Ha. se>n eim*ner rrheber. 

I-ruchtendi'F lïorus «les Ovten'*, 

Auti;ehen«ler Strahl. Mi lie Mer iintl I.it ht speiider. 
l.eii« htender tn mmiu-iii <»Ian/e al*» aile (iotter. 
her du du h ^<'Il»I^^^t als Amnuui. tft r Altéré, 
l'nd der «lu kn-isest m «lein«*r (iestalt als Soiinenkreis 
(M>tt Taïuiii, tler ansehnli» hvr »>t a!«* all«- (Matt'i 

Der Alt<*, lier m« h verjuiiKt. untl an «lein «lie l ' ne ml I u h k«- 1 1 n t»ruî‘eriîehl. 
Aiunuui, das Hleihenile in al loin . 

Der lioti, nai h dessen l'rmessen «li«* Kr«le ihren Anlaiii; nahm * 

iltruKsth, Hel u Myth «i ait. Acypt ivii ) 

Z\i jener Zrit begann tlie (ieomelrie als eine rein e\|H'rimentclle 
Wissenseltalt Meh zu entwiekeln, wio os das llandbuch des .Mimes aus 
' 1 er li yksosdynastio (etwa Jahre v. Chr.) zeigt, \vo rine Samm- 
lung soleluT exjM‘iimentell<‘n m.ithemalisi'hon Tatsaehen lH'‘Scluielx*n 
Dureh die (iiiei hen wunle <lio îa>gik und Abstraktion in diose 
Mathomatik eingefüliit. und die Kukîùlisidio (iiximeliie stollt schon 
‘ in KompromiÜ yAvist licn I.ogik uml Ans«'ha\iungstats;ichcn dar. Durcli 
llinzufügcn tler Xahlen uml umletinieiter Hogiitïe schreitet die Vei- 
^^«nnlirhung tler .Mathomatik lasch vonvilrts, sie winl von jedor Er- 
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fahrung befreit und ihr Formelschatz wàchst ins Enorme. Heutzutage 
ist die Abstraktion schon so weit vorgeschritten, dafî man in groBe 
Schwierigkeiten geraten wird, wenn man versucht, aile diese Abstrak- 
tionen und Formeln auf die reale AuBenwelt anzuwenden *). 

Durch die Einseitigkeit des heutigen Unterrichts wird nicht ge- 
nügend hervorgehoben, daB die Mathematik nur eins der vielen Hilfs- 
mittel (und nichts mehr) ist, die zurErforschung der Naturerscheinungen 
verwendet werden. 

Auch sehr viele praktische Kenntnisse besaBen die alten Âgypter; 
sie kannten die ausbleichende Wirkung des Lichtes auf Leinen und ver- 
schiedene Malerfarben und die heilende Wirkung der Sonne auf den 
menschlichen Organismus. »Heluan« bei Kairo war schon damais als 
ein Licht- und Luft-Kurort bekannt. 

Es ist tief bcdauerlich, dafi dieses alte und hochbegabte Kiilturvolk 
durch andere, kiilturell niedriger stehende Vôlker zugrunde gerichtet 
wurde, und daB dadurch diese sehr bemerkensweite Kultur für die Nach- 
welt verloren ging; vicl Schônes, Gutes und Erhabenes, viele Kennt- 
nisse sind gânzlich verschwunden und auf die Entwicklung anderer 
Vôlker ohne EinfiuB geblieben. 

Neue Kulturen bltihten in Griechenland und im alten Rom auf ; sie 
waren eigenartig, anders als in Âgypten. Die philosophisch denkenden 
Mânner gaben sich Mühe, die Erscheinungen der Natur durch scharfe 
Logik zu ergründcn, und ihre Lchren sind von erheblichem EinfluB 
auf die geistige Entwicklung anderer Vôlker gewesen. Auch die 
Problème des Lichtes wurden von ihneri behandelt. vSo nahm z. B. 
Plato (auch Epikur und Hipparch) an, daB ein Zusammenwirken 
der von dem Auge ausgehenden Strômung mit der von der Lichtqiielle 
ausgehenden die Gesichtserscheinung bilde; cr ist somit als Schôpfer 
der Emissions! heorie des Lichtes anzusehen. Pyt h agoras und Empe- 
dokles nahmen an, daB die Gesichtsempfindung durch kleine, von 
den sichtbaren Kôrpern ausgesandte Teilchen crregt werde. 

Aristoteles wiederum lehrte, daB das Licht eine besondere 
Qualitàt oder Wirkung (Encrgeia) eines durchsichtigen Médiums soi, 
das zwischen dem Gegenstand und dem Auge infolge der Bewegung 
das sinnliche Erfassen vermittle. In den drei Werken: über Sinne, 
liber Licht und über Farben hat er seine Ideen ausführlich cntwickelt. 
Am tiefsten und auch uns am nachsten sind die Anschauungen von 
Aristoteles, die von seinem Schüler und Nachfolger Thcophrastus 
weiter entwickelt wurden. 

*) Vergl. die Anschauungen von Faraday darüber (Festrcde von Khrcn- 
haft, Sondcrdruck aus Z. l^h. u. Ch. 32 , Heft 5 (1932) und von Einstein (Géo- 
métrie U. Erfahrung, Berlin 1921). 
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Somit haben wir drei Reprâsentanten verschiedener Theorien, 
der Emissions-, der korpuskularen, der undulatorischen Âthertheorie ; 
die letzten treten auch in spâteren Zeiten in der einen oder anderen 
Form auf. 

Auch die heilende Wirkung des Lichtes war schon zu Herodots 
Zeiten bekannt und wurde auch praktisch verwendet. 

Die Wirkung des Lichtes auf die Bildung der grünen Farbe der 
Pflanzen war schon Aristoteles bekannt (350 v. Chr.). Vitruvius, 
der berühmte Baukünstler zu Câsars Zeiten, und Plinius behandelten 
in ihren Werken die Frage der Verànderung der Farbsn im Lichte und 
stellten Tabellen der zu jener Zeit bekannten lichtunechten Farben auf. 
Nach Plinius sollen die Àrzte im Altertiim nicht niir gewôhnliches 
Sonnenlicht, sondern auch diirch Glas und Bergkristall konzentriertes 
für Heilzweckc verwendet haben. Im letzten Falle war die Wirkung 
besonders stark. Wie wir sehen, wurde schon zu diesen Zeiten unbewuBt 
die Wirkung der ultravioletten Strahlen zu Heilzwecken benutzt. 

Im allgemeinen waren die Kenntnisse von den lichtempfindlichcn 
Reaktionen noch sehr dürftig, sic beziehen sich hauptsâchlich auf die 
in der Natur vorkommenden Umsetzungen, besonders auf die Ver- 
anderung verschiedener Mineralien, Tinkturen, Pflanzensâfte usw. 

Eine praktischc Verw^ertung liât der Purpurschneckenfarbstoff 
erhalten. Schon die alten Phônizier verwandten zum Farben der Faser 
den Saft der Purpurschnecken, ohne jedoch von dem notwendigen 
Vorhandensein des Lichtes für diese Zw'eckc etwas zu wissen. Die erste 
Erwahnung darübcr findet man erst bei Aristoteles, dann Julius 
Pollux (2. Jhdt. n. Chr.), Philostratos (3. Jhdt. n. Chr.) und gegen 
Kndc des 10. Jahrhundcrts in einer Schrift »Jonia« von Eudoxia 
Makremboli tissa, der Gcmahlin des byzantinischen Kaisers Kon- 
stantin X., die nach Dedckind von dem Gricchen Palaeokappa 
verfaBt sein soll. In dieser Schrift wurde ausführlich die Wirkung 
des Lichtes auf den Purpurschneckensaft beschrieben. Das Zeitalter 
der Alchimie blieb natürlich nicht ohne EinfluB auf die Entwicklung 
der Photochemie; denn die Alchimisten muBten die Wirkung ver- 
schiedener Agenzien bei allerlei Verwandlungen studieren, und zu diesen 
Agenzien gehôrtc auch das Licht. Dadurch vermehrte sich mit der 
Zeit die Kenntnis der lichtempfindlichcn Reaktionen, und ganz all- 
mahlich, unter schwierigen Umstânden, schritt die wissenschaftliche 
Erforscliung dieses Gebietes vorwârts. 

Wir wollcn hier nur an den Hauptetappen dieses langen, nnih- 
sanicn Entwicklungsgangcs verweilen, und zwar denjenigon Ent- 
deckungen oder Erfindungen unsere Aufmerksamkeit schenken, dieent- 
weder auf theoretische oder praktischc oder aber historische Bedeutung 
Anspruch haben. Sie sind in der folgenden Tabellc zusammengestellt. 
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Historische Notizen. 

Etwa verôffentlichte Vitruvius» Caesars berühmter Baukünstler, ein V^erk, in 

50 J. dem er aucli die Frage über die Verânderlichkeit der Malerfarben im Eichte 

V. Ch. behandelte. 

verôfïentlichte Plinius eine ahnliche Schrift, in der viele zu der Zeit be- 

J* kannte lichtunechte Farbstoffe angegeben vverden. 

n. Ch. 

10. verôffentlichte Eudoxia Makrembolitissa, die (Tcniahlin des byzan- 

Jhrh. tinischen Kaisers Konstantin X., eine Schrift, in der sie ervvâhnt, daO, um 
den Purpurschneckensaft in den Farbstolï 211 vcrwandeln, die Eichteinwir- 
kung notwendig sei. 

1342 beschrieb Petrus de Alexandrin die Caméra obsciira. 

1575 entdeckte ein Venezianischer Arzt Niccolô Monardes die hluorcszenz 
bei der Tinktur des nephrit, Holzes, die bei Tageslicht »comincia a di- 
venire di un colore azuro molto chiarod. 

1602 stellte der Schuster aus Bologna Casciarolo ans Schwcrspat den erstcn 
phosphoreszierenden Kôrper her. 

1674 entdeckte Brand in Homburg die erste chem. Lumine.szenz am Phosplior. 

1694 entdeckte ein deutscher Advokat W. Gomberg die Schwârzung der mit 
AgNOj getrânkten Ochsenknochen im Lichte. 

1704 stellte der Maler Le Blond die Idee des Dreifarbendruckes auf. 

1725 entdeckte der russ. Graf Bestuscheff die Zersetzung der alkoholischeii 
Eisenchloridlôsung im Lichte. Seine )>Nerventinktur«, eine J^ôsung von 
gelbem Ferrichlorid (FeCl3) in einem Alkohol-Ather-Gemisch, galt als ge- 
heimnisvolles Heilmittel. 

1727 entdeckte ein deutscher Arzt in Halle, Johann Hcinrich Schuize aus 
Colbitz (Magdeburg), die Lichtempfindlichkeit des Silberkarbonats und 
stellte damit die )>ersten« Schattenphotographien her. 

1737 entdeckte Hcllot die sympathetische Tinte in der Forrn der AgNO^- und 
AuClg-Losung und .stellte damit auf Papier Lichtbilder her. 

1757 entdeckte der Turiner Prof, der Phy.sik Giacomo Battista Beccaria 
zuerst die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers und stellte, unabhilngig 
von Schuize, auch Schattenphotographien her. 

1772 verôffentlichte der englische Chemiker Priestley eine Inunerkenswerte 
Schrift über vcrschiedene photochemische Vorgünge und die Assimilatitm 
der Pflanzen. 

1776 entdeckte Bergmann in Upsala die Lichtempfindlichkeit des Oxalsüure- 
Queck.silberchloridgemi.sches, wobei sich Kalomel au.sscheidet ; cr .sprach 
den Satz au.s, daO aile Silbersalze lichtempfindlich sind. 

1777 verôfïentlichte der schwedische Chemiker Scheelc in l^psala ahnliche 
Schriften; darin beschreibt er die Zer.setzung von HNO3 im lâchte und <li(* 
Lôslichkeit des Chlorsill>ers in Ammoniak und weist nach, daÜ das Maximum 
der Einwirkung des Lichtc.s bei Silbersaizen im V'iolclt liegt. 

1779 erfaûte der Hollânder Ingenhousz als erster tien Mechanismus der Assimi- 
lation (COg-Absorption, Oj-Entwicklung, Bildung von CO3 bei Atmung) 
richtig; er ist als Schôpfer der Pflanzenphysiologie zu betrachten. 

1782 verôfïentlichte der Genfer Gelehrte Johann Se ne hier .sein iHTühmtes 
Buch über die photochemi.sche Wirkung de.s Sonnenlichtes, in dem er viele 
wichtige Beobachtungen und An.schauungen über die ICinwirkung des 
Lichtes auf Pflanzen, Harze, Ole, Holzarten, Farben usw. angibt. I>abei 
beschreibt Senebier die merkwürdige Tatsache, daü das gefürbte Licht 
auf Chlorsilber derart einwirkt, daü das Chlorsilber .sich nicht nur schwürzt, 
.sondern auch einen Anflug der einwirkendon Farbc erhült. 
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1782 verôfîentlichte auch Hagemann Angaben über die Lichtempfindlichkeit 
dcr Harze, besonders des blauen Gujac-Gummi-Harzes. 

1785 entdeckte Berthollet die Zersetzung des Chlorwassers im Lichte. 

1787 zeigte Robinson, daÛ das I.icht, welches lichtempfindliche und absor- 
bierende Medien passiert, auf Silbersalze schwâcher einwirkt. 

1790 konstruierte Saussure das erste photochemische Photometer, wobei aïs 
MaO der Lichtintensitât die Stârke der Gasentwicklung bei der Chlor- 
wasserzersetzung dicnen sollte. 

1701 entdeckte Graf Berthollet die bleichende Wirkung des Chlors im Sonnen- 
lichtc, und sprach die Meinung aus, daû das Ausbieichen der Farbstofïe 
im Lichte ein Oxydationsvorgang ist. 

1798 entdeckte Vauquelin die Lichtempfindlichkeit des chromsauren Silbers. 

1800 entdeckte Bückmann die Lichtempfindlichkeit des gelben Phosphors. 

1801 beobachtete Cruikschank die bcschlcunigende Wirkung des diffusen 
Ij’chtcs auf H J -f- Cl.^. 

1801 beobachtete Ritter die Wirkung der ultra\‘ioIettcn Strahlen auf Silber- 
chlorid. 

1802 machten Wodgwood und Davy die ersteii photographischen Aufnahmcn 
auf Silberpapier. 

i8ü«) entdeckten Gay-Lus.sac und Thénard die explosive Wirkung des star- 
ken Sonnenlichtes auf das Chlorknallgasgemisch. 
i8io entdeckte Seebeck die merkvvürdige Kigenschaft des vorbelichteten Chior- 
sillH'rs, auf Papierunterlage das Sonnenspektrum in Farben wiederzugebcn. 
(Die erste Farlx-npliotographie.) 

1S12 entdeckte Davy die Bildung des Stickgases Phosgen COCU im Lichte 
<lurch direkte Vereinigung von CO und Clj. 

1814 hegannen X. J. Nièpee und Daguerre ihre Arbeiten über 1 Photographie. 

1815 entdeckte IManché die Lichtempfindlichkeit dcr HgCL r (NH4)2C204 und 
Brandenburg d:e einer Mischung tler Mangansalze. 

1817 wurde von Frh. v. C*rotthuss ans Kurland das fundamentale photo- 
chemische Gesetz, daÜ nur das absorbierte Licht chemisch einwirkt, 
für alkoholisihe l^isensalzlosunge^ ausgesprexhen. 
i8iv) ent<leckte Ilerschel die auflosende Wirkung von NajSjCU auf .\gCl. 
1821 niachte Fa rada y auf die X’eranderlichkeit der Glüser im Lichte aufmerksam 
und zeigte. daÜ ans olbddendeni (îase umi Chlor das Kohleiistotfperchlorid 
sic h bildet. 

iSj2 untersuchte Suckow <lie Wirkung von Bichroinat auf organische ^ er- 
bimlungen im Lichte. 

1835 stellte Weisshaupt die er.steii Farbeiilithographion her. 

1837 entdeckte l'hevreiil tlie Ivschleiinigende \N irkung dcr Feuchtigkeit auf 
das Au.sbieichen der Pllanzenfarbstotte. 

1838 entdi*tkte Dumas die Bildung von TrichloressigsAure im Lichte durch 
Phot(X hlorierung vtui ICssigsüure und somit auch die erste organische 
Photosynthèse. 

2 . l)i« zweite tcclinisch-photographische Période. 

Ans der obigon SclHltlerung tler Kntwickhing der Pliotochcmie 
gelit liervor, daU sic in rein wissenscliaft lichen Balinen sich bewegtc. 
lias Tatsachenmatcrial vcrmchrtc sich von Jahr zu Jahr, nnd es wnrde 
auch das erste (inindgescfz entdeckt. l’nd so hiitte ihre Entwieklung 
weiter den norinalen Portgang gehaht, und sic würe glcichzeitig mit 
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anderen Disziplinen zum Aufblühen gekommen, falls keine Hindernisse 
in den Weg gekommen wàren. Die Entdeckung der Photographie der 
Silbersalze durch Daguerre (1837) brachte sie auf andere Wege, und 
zwar aus folgenden Gründen. Die Môglichkeit, Lichtbilder mit feinen 
Details herzustellen, übte groûen Reiz auf die Phantasie der damaligen 
Geister aus. Ailes warf sich auf dieses Gebiet der angewandten Photo- 
chemie, die nur auf der einen Reaktion der Silbersalzzersetzung beruhte. 
Der Mechanismus dieser Reaktion hat sich aber als sehr kompliziert 
erwiesen. Noch heutzutage, mit allen vorhandenen Hilfsmitteln der 
vorgeschrittenen physikalischen Chemie, kônnen wir diesen Mechanis- 
mus nicht entràtseln, und zu damaligen Zeiten, wo sich die Entwicklung 
der Chemie selbst erst im Anfangsstadium befand, war dies noch viel 
schwieriger, und so blieb allein der Weg der blinden Empirie, des 
Aufsuchens praktischcr Handgriffe, guter Rezepte und rein technischer 
Vervollkommnung übrig. Die weiteren glanzenden technischen Erfolge 
und die weite Verbreitung im taglichen Leben zwangen diese einseitige 
Forschiing, immer weiter in das Gebiet vorzudringen, und es kam sogar 
so weit, daB die Photographie, obgleich nur auf eincr Reaktion 
beruhend, mit dem groBen Gebiete der Photochemie identifiziert 
wurde und somit die eigentliche Photochemie sozusagen verdràngte, 
obgleich das Verhaltnis der Photographie zur Photochemie fast das- 
selbe ist wie das einer Seifenfabrikation zur allgemeinen Chemie. Die 
Spezialisten in der Photographie und in den verschiedenen photo- 
mechanischen Verfahren waren keine Photochemiker, sie besaBen 
meistens keine wissenschaftlichen Kenntnisse und auch keine Vor- 
stellung über die Bedeutung der eigentlichen Photochemie als Wissen- 
schaft. Es hatte sich zwar eine sogenannte wissenschaftliche Photographie 
herausgebildet, die aber so stark im Banne der Technik stand, daB sie 
auf die rein wissenschaftliche Entwicklung der Photochemie praktisch 
keinen EinfluB hatte. Die technische Vervollkommnung der Photo- 
graphie und des Lichtdruckverfahrens ist in der letxten Zeit schr weit 
vorgeschritten; besonders hervorragend tàtig in dieser Richtung war 
der Wiener Gelehrte J. M. Eder. 

Natürlich ging ihre Entwicklung parallel mit der technischen Ver- 
vollkommnung der Objektive und der photographischen Kamera über- 
haupt. Die Caméra obscura in Form einer Lochkamera war schon 
Aristoteles bekannt, der sie für Sonnenuntersuchungen verwcndete. 
Besonders gut beschrieben ist sie bei Ibn al Haitam (f 1039) und bci 
Petrus von Alexandrien (1342). Die erste klare Deutung ihrer 
Eigenschaften findet man bei dem groBen Naturforscher und Künstler 
Leonardo da Vinci (1452 — 1519). Die erste A nwendung einer Glas- 
linse als Objektiv rührt von einem venetianischen Edelmann Daniel 
Barbare (1568) her. 
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Die rein wissenschaftliche Entwicklung der Photochemîe war aber 
fast ganz zum Stillstand gekommen. Vergessen wurden die schônen 
Arbeiten von Senebier, Priestley, Scheele, Grotthuss u. a., und 
nur dann und wann tauchte eine photochemische Untersuchung von 
rein wissenschaftlichem Charakter auf. 

So hat Z. B. Chevreul (1873) nochmals betont, daB das Aus- 
bleichen der Farbstoffe ohne Feuchtigkeit und Luft nicht stattfinden 
kônne. Draper (1843) entdeckte nochmals das Grotthussche Gesetz. 
Becquerel (1843) machte bemerkenswerte Arbeiten über die Farben- 
wiedergabe des Spektrums auf Silbersalz mit metallischem Silber als 
Unterlage; H. Vogel (1873) entdeckte die sensibilisierende Wirkung 
mancher Farbstoffe auf die Silbersalzzersetzung, was fur die photo- 
graphische Technik von groBer Bedeutiing geworden ist. Engelmann 
und Timiriazeff (1869) führten ihre trefflichen Arbeiten über die 
Assimilation der COg in spektralzerlegtem Lichte aus, deren Bedeutung 
für die Photochemie von ilinen und ihren Zeitgenossen aber nicht er- 
kannt wiirde. Für die rein wissenschaftliche hmtwicklung der Photo- 
chemie ist die kinetische Untersuchung von Bunsen und Roscoe (1854) 
über die Bildung von Chlorwasserstoff aus scinen Bestandteilen im 
Lichte \'on Bedeutung geworden; das war die erste photochemische 
kinetische Messung. Sie haben gefunden, daB der Umsatz bei der Reak- 
tion proportional der Lichtintensit«ït und der Zeit verlâuft. Diese 
einfache Beziehung ergab sich al^er als Folge ihrer besonderen 
Versuchsanordnung, bei der das entstehende Produkt aus dem Reaktions- 
systcm entfernt wurdc und die Konzentrationen der reagierenden Be- 
standteile konstant gehalten wurden. Dann fanden sie weiter die be- 
schleunigendc Wirkung des Wasserdampfs und die verzogemde der 
Luft. AuBerdem fanden sie, daB die Reaktion am Anfang schr langsam 
verlâuft und die Geschwindigkeit allmâhlich wâchst, bis sie einen 
konstanten Wcrt erhâlt. 

Unglücklicherweisc haben sie dieser Erscheinung, die auf einen 
autokatalytischen ProzeB hindeutet, eine spezifisch-photochemische 
Wirkung zugcschrieben und sie als »photochemischc Induktion« be- 
zeichnet. Der Namc Bunsens stand schon damais sehr hoch im An- 
sehen der wissenschaftlichen Welt, und wie es immer in diesen Fàllen 
gcschieht, wurdc vicies einfach auf Gutglauben genommen. 

Ein unglücklich gewâhltes und miBverstandenes Schlagwort, sei 
es auf politischem, religiosem oder wissenschaftlichem Gebiete, wirkt 
auf unreife Massen immer schâdlich und auf die positive Entwicklung 
dieses («ebietes selbst henimend. 

So gcschah es auch in diesem Falle. Eine groBe Anzahl von For- 
schern stürzte sich auf die Untersuchung dieser Reaktion, um diese 
gehcimnisvolle *Induktion« zu entrâtseln. Ihr Mechanismus ist aber 
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recht kompliziert und heutzutage noch nicht genügend erforscht. Bei 
dem damaligen Stand der Photochemie und physikalischen Chemie 
war es fast unmôglich, den Mechanismus gründlich zu erforschen. Die 
Folge davon war, daB trotz sehr zahlreicher Arbeiten, die von vielen 
Forschern mit viel Zeitaufwand und Energie gemacht wurden, die 
Induktion weiter eine geheimnis voile Sphinx blieb. 

Erst nach etwa 50 Jahren, im Jahre 1906, haben Luther und 
Goldberg gezeigt, daB es sich hier hauptsachlich um die verzôgernde 
Wirkung der Sauerstoffspuren, die wâhrend der Reaktion verbraucht 
werden und deshalb eine Beschleunigung hervorrufen, handelt, und 
daB Sauerstoff überhaupt als ein starker negativer Katalysator bei den 
Photochlorierungen auftritt. 

So hat ein Berg eine Maus geboren. Und wieviel unnütze Arbeit 
wurde geleistet, die, auf andere Weise verwertet, mehr positive Resultate 
für die Photochemie ergeben hâtte. 

Es wurden auch andere Reaktionen untersucht, die das vorhandene 
Versuchsmaterial noch vergrôBerten, aber irgendwelche nennenswerte 
Erfolge im Sinne rein wissenschaftlichen Erforschens hat diese technisch- 
photographische Période, die bis zum Anfang des 20. Jahrhunderts 
dauerte, nicht zu verzeichnen. Diese Période war nach dem ZeitmaB 
sehr kurz; nicht voile 70 Jahre sind seit den Arbeiten von Daguerre 
und Nièpee verflossen; wenn man aber bedenkt, was für Fortschritte 
die anderen Zweige der Wissenschaft wâhrend dieser Période zu ver- 
zeichnen hatten, so kommt man unwillkürlich zu dem SchluB, daB die 
Entwicklung der reinen Photochemie durch das rasche Aufblühen der 
photographischen und photomechanischen Tcchnik überrumpelt und 
zum Stillstand gebracht wurde. Wâhrend dieser Zeit erlcbte man das 
Aufblühen der organischen und anorganischen Chemie wie auch der 
Physik; neue wissenschaftliche Disziplinen brachen sich Bahn, wie die 
physikalische Chemie, Kolloidchemie, Radioaktivitât, Elektronik usw., 
und sie sind aile zu einer hohen Stufe der Entwicklung gelangt, wâhrend 
unsere uralte Photochemie sich noch immer in einem Zustand der 
Symbiose befand und auf selbstandige Existenz keinen Ansprucli 
machte. 

DaB dieser Zustand nicht lange dauern konnte, war klar. Ein 
Photochemiker muB zugleich Chemiker, Physiker, Physikochemiker 
und etwas Mathematiker sein, und die erfolgreiche Entwicklung der 
Photochemie liângt in erster Linie von der Hôhe der Entwicklung 
dieser Disziplinen ab. Wie gesagt, hatten zu Anfang des 20. Jahrliunderts 
diese Disziplinen schon eine bedeutende Stufe der Entwicklung erreicht 
und somit den Boden für die weitere und schnelle Entwicklung der 
Photochemie vorbereitet. Andererseits war auch das Bestreben vor- 
handen, neue Gebiete zu erschlieBen, und da die Photochemie ein neues. 
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vielversprechendes und bedeutendes Gebiet war, so wurde die Auf- 
merksamkeit vieler Gelehrter auf diese Disziplin gelenkt, und ihre 
Entwicklung erhielt nun einen fast stürmischen Charakter. In der kiirzen 
Frist von 30 Jahren wurden die Grundgesetze aufgestellt, das Versuchs- 
material gesammelt und geordnet, eine Versuchstechnik begründet, 
viele Werke zusammenfasscnden Charakters verôffentlicht und einc 
Fülle neuer Tatsachen entdeckt. 

Man braucht kein Prophet zu sein, um vorauszusagen, daB der 
Sonnenkultus in dcn niichsten Jahrzehnten wiedcr von neucm zum 
Aufblühen kommt. Schon mehrt sich die Zabi der Veroffentlichungen 
pliotochemischer Art bcdciitend. Aiich Lânder wie Amerika, das crst 
vor kurzcm in die wissenschaftliche Kiilturgcmeinschaft eingetreten ist, 
zeigen ein reges Intéresse fur Photochemie. Hesonders stark» man 
kdnnte sagen eruptiv, geht die Entwicklung der Photochemie im alten 
Kultur- und Sonnenlande Indien vor sich. Dafür ist in dem anderen 
alten Kultur- und Sonnenlande Japan wenig davon zu spüren. Ebenso 
ist ein sehr geringes Intéressé im heutigen Riiüland, in Polen, der Türkei, 
der Tschcchoslowakei, in Spanicn, in den Balkanlàndern und in Afrika 
vorhanden. In der Biologie und Medizin spürt man einen neuen Geist 
wehen; da wâchst stândig das Intéressé für Lichtforschungen allerlei 
Art. 

Historische Notizen. 

1838 wurdon von L. Daguerre die ersten Daguerrotypien hergestellt. 

1839 wurden dicsc der Pariser Akademie vorgelegt. 

i 83<) begann lCdmond Uccqucrel seine Arbeiten über Phosphoreszenz. 

1839 eiitdeckte Ponton die J.ichtempfindlichkeit des mit getrânkten 

Papiers. 

1839 wurde von Malaguti das Schwürzungsgcsetzdcr photogr. Platten I-t~konst. 
formuliert. 

ï 840 zeigte Pizeau , daû die Daguerrotypien durch lîchandlung mit Goldlôsungen 
widerstandsfahiger gcmacht werden. 

184^ beobachtete Hcrscliel, dal 3 das .\usblcichen der Blumenfarbstotïe im 
J-ichte in den Teilen des Sonnenspektrums am scbnellsten vor sich geht, 
die den Bhiiiienfarben koinplemciitar siiid. 

1844 sprach Vogel iUinliche -\nschauungen wie Grotthiiss und Herschel aus, 
1843 wurde von Draper, unabhilngig von Grotthiiss, die Ansicht ausge- 
.sprexhen, daU nur das absorbierte f.icht chemisch wirke. 

1843 entdccktc K. Becquerel die Farbenphotographie auf chloriertcn Silber- 
platten. 

1844 entdeckte Jfunt tien ICiscnvitrioIcntwicklcr für Chlorsilberpapierc. 

1850 entdeckte Itegnauit den Pyrogallolenlwickler. 

1851 entdeckte .\ relier das Ktillodiumverfahren. 

1852 stellte Bcer sein Lichtab.sorptionsgcsetz auf. 

1852 begann Stokes seine Ix’tleutungsvoIIen .Vrbeiteii über Fluoroszcnz. 

1853 entdeckte Fox Talbot tlie hligenschaft der Chromatgolntine (ev. Leim), 
nach Bclichteii in Wa.sser unloslich zu wertlen. und tlie photographischeii 
Knlwickler. 
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1 855 fand Witt wer , daû die Zersetzung des Chlorwassers im Lichte dem Massen- 
wirkungsgesetze von Guldberg und Waage folgt. (Die Untersuchung 
wurde 1852 begonnen.) 

1857 verôffentlichten Bunsen und Roscoe ihre bedeutungsvolle Untersuchung 
über Chlorknallgasbildung im Lichte. Sie stellten die Erscheinungen der 
Induktion, Deduktion, Extinktion fest und daû die Geschwindigkeit dem 
It == konst.-Gesetze folgt. Die Untersuchung begann im Jahre 1854. 

1858 entdeckten Kirchhoff und Bunsen die Spektralanalyse. 

1862 fand Volkov, daû nur das eindringende Licht die Assimilation bedingt, 
und daû zwischen der Intensitât und dem sich bildenden O3 eine Beziehung 
besteht. 

1864 entdeckte Mohr-Wittstein die photochemische Oxydation der Oxalsâure. 

1864 erfand S van den Pigmentprozeû. 

1864 entdeckte Mu 1 der die beschleunigende Wirkung des Lichtes auf das Trock- 
nen der Ole. 

1 865 erfand Palmer das Bromgelatinepapier . 

1868 entdeckte Tyndall die Zersetzung des Amylnitritdampfes im Lichte und 
Harrison das Bromsilbergelatine-Negativverfahren. 

1869 entdeckte Fritsche eine Reihe Photopolymerisationen bei Anthrazen 
und anderen Stolïen. 

1869 stellte Timiriaseff Versuche über die Assimilation der Kohlensâure in 
den grünen Blâttern der Pflanzen an, wobei sich das Résultat ergab, 
daû die Zersetzung da am grôûtcn ist, wo auch die Lichtabsorption am 
stârksten auftritt. 

1869 wurde von Engelmann beobachtet, daû die Assimilation der Kohlen- 
süure in den grünen Pflanzenblâttern in direktem Verhâltnis zu der Licht- 
absorption steht. 

1870 wurden die photochemischen Umwandlungen in flüssigem Schwefel von 
Berthelot und Lallemand beobachtet. 

1870 beobachtete Morren die Urawandlung von SOg in SO3 und S im Lichte. 

1871 erfand der englische Arzt Joh. Maddox die Trockengelatineplatten. 

1872 entdeckte May die Verânderlichkeit der elektrischen Lcitfâhigkeit bei 
der Belichtung des Selens. 

1872 entdeckte Baumann die Photopolymerisation von Vinylchlorid. 

1873 entdeckte H. Vogel die sensibilisierende Wirkung mancher Farbstofîe auf 
die SilberemuLsionsplatten. 

1875 entdeckte Balmer die Serienformel für das Wasserstofîspektrum. 

1875 sprach Dukos de Hauron den Gedanken der Farbenraster aus. 

1877 entdeckte Chastaing die verzôgernde Wirkung des Lichtes auf manche 
photochemische Oxy dationsreaktionen . 

1878 entdeckte Lwoff die Photopolymerisation von Vinylbromid. 

1879 erfand Eder das Quecksilber-Oxalat-Photometer und bestimmte als enster 
den kleinen photochemischen Temperaturkoeffizienten bei den Licht- 
reaktionen. 

1882 wurden durch Attont und Clayton die ersten farbenempfindlichenPlatten 
in den Handel gebracht. 

1887 begann Eder mit der Herausgabe seines wertvollen )>Jahrbuchs für Photo- 
graphie und Reproduktionstechnikir. 

1889 faûte Eder die photochemischen Vorgange als Resonanzerscheinungen auf. 

1889 entdeckte Hallwachs den »photoelektrischen Effekt« und Stoletov die 
»aktinoelektrischen Strômen. 

1889 begann Lenard seine bedeutungsvollen Arbeiten über Kathodenstrahlen 
und Phosphoreszenz. 
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1891 begann Eder mit der Herausgabe seines wertvollen »Handbuchs der Photo- 
graphier. 

1891 stellte Lippmann seine Interferenzfarbenphotographien her. 

1894 stellte Joly die ersten Dreifarbenrasterbilder auf einer Platte her. 

1895 entdcckte Rônt gen die Rôntgenstrahlen und -photographie. 

3. Die Photochemie der Neuzeit. 

Pür das erfolgreiche Vordringen in irgendein neues unbekanntes 
wissenschaftliches Gebiet ist es von Wichtigkeit, daB die theoretischen 
Erfolge mit der technischen Vervollkommnung der MeBapparate wie 
der ganzen Versiichstechnik überhaupt Hand in Hand gehen. Sehr oft 
wird die weitere Entwicklung eines wissenschaftlichen Zweiges durch 
inangelhafte experimen telle Technik gehemmt. Die Erforschung der 
Lichtreaktionen ist von der Hohe der Vervollkommnung der Licht- 
quellentechnik und der optischen MeBapparate in hohem MaBe ab- 
hangig. üm den Verlauf einer Lichtreaktion (piantitativ untersuchen 
zu konnen, müssen wir gute Lichtquellen haben, die uns ein konstantes 
Licht von groBem Spektralbereich und groBer Intensitüt aussenden. 
Wir müssen gute optische Apparate besitzen, um die Licht absorption 
und die absorbierte Lichtenergie messen zu konnen, und wir müssen im- 
stande sein, diese Energie in absolutem MaBe zu bestimmen. Am 
Anfang des 20. Jahrhunderts war das ailes schon so weit vorgeschritten, 
daB ein erfolgreiches Vordringen in das neue Gebiet gesichert war. 
Die Erfindung des Quecksilberbogenlichtes in Form der L^viol- und 
Quarzlampen, des Kandem-Bogenlichtes, des Gôrz-Beck-Kohlen- 
bogenlichtes, des Metallbogcnlichtes usw., die Konstruktion der Quarz- 
spektrographen und Spektralphotometer und anderer MeBapparate für 
strahlendc Energie übten einen beschleunigenden EinfluB auf die 
weitere Entwicklung der Photochemie; man war sozusagen im 
Besitze der richtigen Werkzeuge. Die weitere Vervollkommnung der 
photochemischen Versuchstechnik und Methodik ist für die weitere 
Entwicklung der wissenschaftlichen und angewandten Photochemie 
von groBer Bedeutung. 

Gehen wir jetzt zu der kurzen Beschreibung der Entwicklung der 
Photochemie in den letzten Jahren über. übersichtlichkeitshalber 
geben wir das ganze Material in Form der historischen Notizen. 


Historische Notizen. 

1895 cntdeckten ICn^fler und Dorant die Photosynthèse des Indigoblau. 

1895 stellte O. Wiener die neuen Grundlagen für die Farbenphotographie, das 
sogenanntc Ausblcichverfahren, fest. 

1897 fand Boden.stein die Veranderung der Ordming im I.ichte bei HJ-Zer- 
setzung. Im Dunkeln verlâuft die Reaktion nach dem Schéma: 

.i HJ Hj Jj, und im Lichte: HJ H -f- J, d. h. nach der ersten 
Ordnung. 

Plot ni ko w, l.rhrbuch der Photot'hrmir, a. Aufl. 7 
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1899 entdeckten Markwald und Biltz die Phototropieerscheinung. 

1899 wurde von Schwarzschild sein Schwârzungsgesetz für photographische 
Platten it* = konst, bekannt gegeben. Dieses wurde spâter von Stark 
und Kron prâzisiert. 

1900 stellte Planck seine Quantentheorie auf. 

1900 begannen die italienischen Gelehrten Ciamician und Silber ihre bedcu- 
tungsvollen Arbeiten über organische Photosynthèse. 

1900 bestâ,tigte Lenard die von Nernst ausgesprochene Vermutung, daû Oj 
im ultravioletten Lichte zu O3 polymerisiert wird. 

1900 entdeckte Kistiakowsky die erste photochemische Nachwirkungserschei- 
nung bei der HgOj-Zersetzung in Gegenwart von Blutlaiigensalzen. 

1900 entdeckte Lenard, daû die Geschwindigkeit der Photoelektronen pro- 
portional der Frequenz des absorbierten Lichtes ist und sich nicht mit seincr 
Intensitât verândert, womit die experimentelle Basis zur Aufstellung der 
energetischen Beziehung zwischen dem Planck schen Lichtquant und 
Elektronen hv == gegeben war. Im Jahre 1905 wurde von Ein- 

stein dièse Schluûfolgerung auch gezogen, die als photoclektrisches Gesetz 
bekannt ist. 

1904 sprach van’t Hoff in einer Sitzung der Berliner Akadeniic der Wissen- 
schaften die Meinung aus, daû die Reaktionsgeschwindigkeitcn der photo- 
chemischen Reaktionen nicht dem Massenwirkungsgesetze nach Wittwer 
und Nernst, sondern dem photochemischen Absorptionsgesetze folgen 
müssen. Demzufolge muû die umgesetzte Stofîmenge der absorbierten Licht- 
energie proportional sein. (Quantitative Fassung des Grotthu ssschen 
Gesetzes.) 

1905 gab Trautz eine zusammenfassende Darstellung der Chcmilumineszenz, die 
spâter, 1908, 1910, noch vervollstândigt wurde. 

1906 stellte J. Plotnikow das »Additionsprinzip« für die Lichtreaktionen 
fest; es besagt, daÛ im allgemeinen ein photochemischer l'rozeû 
.sich additiv aus zweierlei Vorgângen — aus reinen I.ichtreaktionen 
und aus gewôhnlichen Dunkelreaktionen — zusammensetzt, und daû 
die Eigenschaften der I.icht reaktionen als stationârer Vorgânge von denen 
der Dunkelreaktionen sich wesentlich unterscheiden. Die experimentelle 
Prüfung wurde im Jahre 1908 yerôffentlicht. 

1907 entdeckte Friedlànder, daû der Purpurschneckenfarbstoff die Zu- 
sammensetzung des Dibromindigos besitzt. 

1907 bestâtigte Lasareff durch direkte Messungen das photochemische Ab- 
sorptionsgesetz von Grotthuss-van’t Hoff. 

1907 wurde von Luther und Plotnikow die Théorie der scheinbaren photo- 
chemischen Gleichgewichte und der Übertragungskatalyse aufgestellt, 
experimentell geprüft und be.stâtigt gefunden. 

1907 gab Weigert seine Théorie der Kondensationskerne bei Gasreaktionen 
bekannt. 

1907 verôfïentlichte Warburg die ersten Untersuchungen über energctische 
Messungen der photochemischen Ausbeute. 

1908 sprach Stark den Gedanken aus, daÛ ein Molekül zu seiner Umsetzung 
eines Lichtquants bedarf. 

1908 wurde von Plotnikow der erste Lichtthermostat konstruiert. 

1908 entdeckte Stobbe die Phototropieerscheinungen bei den Fulgiden. 

1908 wurde von Weigert gezeigt, daÛ das Chlor aïs Lichtkatalysator durch 
das von ihm absorbierte Licht Ozon zersetzt und dem Grotthuss.schen 
Gesetze folgt. 

1908 verôfïentlichte Schaum den I. Teil seines «Handbuchs der Photochemic*. 
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1909 fanden Coehn und Wassiljewa, daÛ HCl-Gas im Quarzlicht in 
und CI2 zersetzt wird. 

1909 entdeckte Winther die sehr starke. beschleunigende Wirkung der Eisen- 
salze auf die Edersche Lôsung. 

1910 erschien die »Photochemie « von J. Plotnikow. 

1910 begannen D. Berthelot und Gaudechon ihre Arbeiten über Photolyse 
organischer Verbindungen im Quarzlichte. 

1911 entdeckte Hess die kosmischen Strahlen (L'Itra-y-Strahlen). 

1911 erschien der crste Katalog für photochemische Apparate der Eirma F. 
Kühler in Leipzig. Erste Ergànzung 1028 und spâter andere. 

19H vcrôfïentlichte Plotnikow seine Klassifikation der photochemischen 
Temperaturkoeffizienten, aus der hervorgeht, daÛ die T. K. charakteristische 
photochemische GrôÛen sind. 

1911 verôffentlichte Weigert seine )»Lichtchemischen \Virkungen«. 

1911 wurden von Plotnikow die Nachwirkungserscheinungen bei der Oxy- 
dation von Jodoform in Tetrachlorkohlenstoff quantitativ untersucht. 

igii wurden die Nachwirkungserscheinungen bei der Bromierung von Toluol 
von Hruner und Lahocinski untersucht. 

19H vcrôfïentlichte Rutherford seine Atomtheoric. 

1912 gab Einstein die thermodynamische Begriindung der photochemischen 
lachtquantenhypothese von Stark. 

1912 erschien die nPhotochemische Versuchstechnik« von Plotnikow, in der 
zuerst eine Zusammen.stellung neuer photochemischer Apparate und Arbeits- 
methoden gegeben wurde. 

1912 entdeckte Winther den ersten »Lichtakkumulator«, unter Verwendung 
der umkehrbaren Reaktion: Fc“ -f Hg" "• Fe'” + Hg* 

1912 wurden von Plotnikow die photochemischen Grundgesetze nach dem 
Prinzip <lcr Slationaritüt abgeleitet und die gleichzcitige Wirkung ver- 
schiedener Wellenlangen untersucht, wobei sich erwies, daÛ die Wirkung 
nicht additiv ist, was .spater von Padoa auch bestatigt wurde. 

1913 verôfïentlichte Benrath sein »Lehrbuch der Idiotochemie». 

1913 untersuchten Bodenstein und Dux die Chlorknallgasreaktion und fanden, 
daÛ sic nach tlcm Quadrate der Chlorkonzentration verlauft. 

1913 fanden Henri und Wu miser, daû die Photolyse des Azetaldehyds durch 
die tleni Aldehydkomplexe angehorigen .Vbsorptionsstreifen bewirkt wird. 

1913 vcrôfïentlichte N ici s Bohr seine Théorie über den Atombau und die quan- 
tentheoretische Ableitung der Formel für das Wasserstofïspektrum. 

1917 entdeckte Plotnikow die uPeriodische Lichtreaktion*. 

1919 vcrôfïentlichte Plotnikow seine Théorie über die photochemische Valenz. 

1919 verôfïentlichte V. Henri seine »lUudes de Photochimie f. 

1920 erschien das »Lehrbuch der allgemeincn l^hotochcmie« von Plotnikow. 

1920 erschien das Buch von K a use h: »Unmittelbare Ausnutzung der Sonnen- 

energie#. 

1922 entdeckte Plotnikow' die katalytische Wirkung von Uranylsalz im 
SonnenlicEtc bei der Bildung des Kautschukchlorids aus Vinylchlorid 
und wies auf die allgenieine Ungültigkeit des sogenannten photochemischen 
Aquivalentgesetzes hin. 

1922 gabenVolmer und Riggert einezweitedirektcBcstatigungdesGrotthuss- 
van't Hoff.scheii (îesetzes auf lichtelektrischem Wege. 

1922 erzielte Bal y die Synthèse von COj T H^O zii Formaldehyd und Zucker 
im .sichtbaren Lichto mit Hilfe der Photokatalysatoren. 

1923 erschien der »Cirundril 3 der l’hotocheinie« von Plotnikow. 

1925 erschienen von Ellis und Wells die i»Cheniischen lâchtwirkungen*. 
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1925 entdeckte Kaman seinen »Transversalen Lichtstreuefïekt«. 

1925 brachte die Firraa Kodak die ultrarotempfindlichen Platten in den 
Handel. 

1925 wurde von Plotnikow die Existenz der Streifen der »Photochemischen 
Absorptions experimentell bewiesen. 

1928 erschien die »Photochemie« von Berthoud. 

1928 erschien die »Photochemie für Mediziners von Plotnikow. 

1928 erschien die 2. Auflage der »Photochemischen Versuchstechniks von Plot- 
nikow. 

1928 erschienen die )>Photochemischen Prozesses von Kistiakowsky. 

1928 entdeckte Plotnikow die »Ultrarotschattenphotographien«. 

1929 erschien von Griffith und McKeown »Photoprozesse usw.s. 

1930 entdeckte Plotnikow seinen »I.ongitudinalen Lichtstreueffekts. 

1930 erschienen die «Photochemischen Arbcitsmethoden « von IMotnikow im 
Rahmen des Abderhaldenschen Handbuches. 

1931 erschienen die «Chemischen Lichtwirkungen « von Dhar. 

1932 erschien die 4. Auflage der »Geschichte der Photographies von K der. 

1933 erschien die Photochemie von Bonhoeffer und Hartek. 

1936 erschien die Neuauflage des »Lehrbuchs der Photochemie s von Plotnikow. 

Versuchen wir uns den gcschichtlichen Entwicklungsgang der Photo- 
chemie sinnfâllig in Form eines Diagramms vorzustellen, bei dem die 
Abszissen die Zeit und die Ordinaten die Intensitat der Entwicklung 
bedeuten, so erhalten wir folgendes Bild. 

In der ersten, sozusagen mystischen Période wird die Kurve fast 
parallel der Abszissenachse verlaufen, denn wâhrend der vielen tausend 
Jahre dieser Période ist nur ein sehr dürftiges Versuchsmaterial in Form 
des Ausbleichens mancher Farbstoffe, Leinen und Malerfarben bekannt 
geworden. 

Mit dem Zeitalter der Alchimie fàngt die Kurve schon an, ein wenig 
zu steigen; sie steigt bis zum Anfang des XIX. Jahrhunderts, wo die 
ersten Grundgesetze entdeckt werden. Die Zeitabschnitte werdcn hier 
schon nach Jahrzehnten gerechnet. Beim Eintreten der technisch- 
photographischen Période sinkt die Kurve wieder fast bis zur Abszissen- 
achse, um beim Anfang des XX. Jahrhunderts eine starke Biegung zii 
erfahren und einen sehr starken Verlauf nach oben zu nehmen. Die 
Zeitabschnitte werden schon nach Jahren gemessen, und die Intensitat 
der Entwicklung ist eine sehr groûe. 

Infolge des Weltkrieges ist zwar eine geringe Verlangsamung ein- 
getreten, die aber voraussichtlich nicht lange dauern wird, und mm 
mu6 die Blütezeit der Photochemie eintreten. 

Wenn wir die Literatur der letzten Jahre studieren und die histo- 
rischen Notizen über die letzte Période nàher betrachten, so sehen wir 
erstens eiri bedeutendes Anwachsen des quantitativen Versuchsmaterials 
und neuer Beobachtungen, und zweitens ist die Tendenz vorhanden, 
die Grundgesetze festzustellen und zu prüfen. 
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Man kann diese Période auch als Kampfperiode um die Grund- 
gesetze bezeichnen. Versuchen wir die geschichtliche Entwicklung 
dieses Kampfes hier kurz zu streifen. Obgleich das Grotthusssche 
photochemische Absorptionsgesetz schon im Jahre 1817 ausgesprochen 
wurde, war es ganz und gar in Vergessenheit geraten. Es muBte von 
Draper (1843) wieder entdeckt werden. Wâre das nicht der Fall ge- 
wesen, so wâre notwendigerweise auch seine quantitative Fassung 
viel früher zutage getreten, als es tatsâchlich geschah, und die Stabili- 
sierung der photochemischen Grundlagen wâre viel früher erfolgt. 
Indessen blieb, wie gesagt, das Grotthusssche Gesetz voUstândig 
unbeachtet, und in der physikalischen Chemie feierte das Guldberg- 
Waagesche Massenwirkungsgesetz seine Triumphe. Es war klar, daB 
man seine Anwendbarkeit auch für die Lichtreaktionen zu prüfen 
versuchte. Aus Gründen, die spàter auf S. 333 des III. Teües klargelegt 
werden, ergab sich eine scheinbare Übereinstimmung, was Wittwer 
(1855) und spâter Nernst dazu verleitet hat, das Massenwirkungsgesetz 
auch für die Lichtreaktionen als gültig anzimehmen. Im Jahre 1904 
hat van't Hoff den Gedanken ausgesprochen, daB die umgesetzten 
Stoffmengen der absorbierten Lichtmenge proportional sein müssen. 
Mit anderen Worteii: er versuchte auf die Wechselwirkung zwischen 
Materie und Strahlung das Energiegesetz anzuwenden. Das war der 
erste Versuch einer quantitativen Interprétation des qualitativen photo- 
chemischen Absorptionsgesetzes von Grotthuss, die von einer Reihe 
von Forschem, wie Lasareff, Plotnikow, Goldberg, Volmer und 
anderen akzcptiert, geprüft, vertieft und prâzisiert wurde. Die W it twer- 
Nernstsche Auffassung muBte fallen gelassen werden. Im Jahre 1910 
hat Plotnikow in seiner Photochemie zuerst die Grundgesetze klassi- 
liziert. Als Basis hat er das photochemische Absorptionsgesetz und 
sein Additionsgesetz genommen. In seinem Lehrbuch von 1920 hat er 
diese Richtung noch starker vertieft und verbreitert. 

Von 1900 datiert der Beginn der Entwicklung der Quantentheorie 
des Lichtes, die ihrerseits die Photochemie nicht unberührt lassen konnte; 
wie aus dem Kap. 2 , S. 2i() Tcil II zu ersehen sein wird, war die Méthode 
ihrer Anwendung nicht ganz glücklich gewâhlt, was zu verscliiedenen 
Komplikationen, die sonst vermieden worden wâren, führte. SchlieB- 
lich hat das zu dem vcrwickclten Problem der Kettenreaktionen 
gcführt, wo ebenfalls wenig Positives für die Entwicklung der Photo- 
chemic zu erwarten ist. Diese Période konnte man mit der Période, 
wo die ^photochemische Induktion« von Bunsen-Roscoe ailes bc- 
herrschtc, vcrgleichen. Ebenso wie diese viele Forscher lange Zeit 
in Anspruch genommen hat, ohne etwas Positives zu geben, so wird 
auch die heutige quantentheoretischc und Kettenreaktions-Periode 
kauin von groBem Nutzen für die spâtere Entwicklung der Photochemie 
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und besonders der organischen Photosynthèse, der Agrikulturphoto- 
chemie, der Lichttherapie, des Problems des Sehens usw. sein. Das Ge- 
biet der Photographie entwickelt sich dagegen immer erfolgreicher weiter. 
Als Novum sind die Erfindung der ultrarotempfindlichen Platten und 
der ersten Fernphotographie durch Dunst von Kodak (1925) und 
die Entdeckung der Ultrarotschattenphotographie von Plotnikow 
(1928) zu verzeichnen, die schon jetzt groBe praktische Anwendungen 
in verschiedensten Gebieten ergeben haben. Die technisch-praktische 
Seite der photochemischen Forschung bewegte sich wie früher in den 
Bahnen der Vervollstàndigung verschiedener Reproduktionsverfahren. 
Aber das Problem der direkten Farbenphotographie ist noch immer 
nicht gelôst. Da fühlt man noch den Mangel an manchen theoretischen 
Vorarbeiten. 

Die photographische Platte ist, wie früher, so auch jetzt, als ein 
Kunstwerk zu betrachten, und als solches kann sie als Hilfsmittel bei 
wissenschaftlichen Untersuchungen verwendet werden, kann aber nicht 
ein Objekt der wissenschaftlichen Forschung selbst sein. 

Von einer direkten fabrikmâBigen Anwendung der photochemischen 
Prozesse ist überhaupt noch keine Rede; wenn es gelânge, die Photo- 
polymerisationsreaktionen zur Herstellung der Kautschuke, Harze 
und Ole in technischem MaBstabe zu verwenden, so würde das einen 
starken AnstoB für die weitere Entwicklung der technischen Photo- 
chemie bedeuten. 

Auch dem am allerwenigsten entwickelten Gebiete der Photo- 
chemie — den Lumineszenzerscheinungen — wird heutzutage eine 
grôBere Aufmerksamkeit gewidmet, und hier haben sich manche wich- 
tige Befunde ergeben. 

Als sehr erfreulich ist zu betrachten das starke Anwachsen des 
Interesses für Photochemie bei Biologen und Medizinern. Hier sind 
schon bedeutende Fortschritte bei Zusammenarbeiten mit der Photo- 
chemie zu verzeichnen. Dagegen hat sich die organische synthétise he 
Photochemie überhaupt gar nicht entwickelt, was als sehr groBer Nach- 
teil zu bezeichnen ist. Man fühlt, daB hier der Mann fehlt, der durch ein 
paar gute Photosynthesen und Methoden die Bresche in die Mauer 
schlâgt und den neuen Weg zur Forschung damit erôffnet. Ganz un- 
entwickelt ist auch die Agrikulturphotochemie geblieben, man kônnte 
sagen, sie ist von dem Hauch der eigentlichen Photochemie überhaupt 
noch nicht berührt. Parallel mit den Laboratoriumsforschungen mu B 
auch die Erforschung des Strahlungsklimas viel intensiver getrieben 
werden. Bis jetzt besitzen wir nur einige Stationen, wo derartige systema- 
tische Messungen der Anderungen der Strahlung zu allen Tages- und 
Jahreszeiten ausgeführt werden. Diese Stationen, wie Davos, Agra, Arosa 
in der Schweiz, verfolgen dabei hauptsâchlich das Ziel, die Umstande 
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für die zweckmâBige Behandlung der Kranken zu bestimmen. Wir 
brauchen aber solche Stationen überall auf unserer Erdkugel, und 
nicht nur für Heilung der schwer Kranken, sondern auch für Erho- 
lungen, wie bei den Meer- und Luftbâdern, für technische Zwecke und 
auch für Agrikulturzwecke, denn auch ein Landwirt muB das Strahlungs- 
klima seines Ortes ebenso gut kennen, wie er das gewôhnliche Wetter- 
klima meist schon kennt. Also, wie zu ersehen, ein weites Arbeitsfeld 
steht für die folgenden Generationen offen, nur muB bei allen diesen 
Arbeiten und Anwendungen der Forschung immer die Tendenz des 
Rationellen und Sparsamen vorherrschen ; man muB immer das »Me- 
mento« im Auge behalten, das im Kap. IV dièses Teils genügend klar 
beleuchtet wurde. 

4. Zusammenfassende Werke über die Photochemie. 

Die Photochemie der Altzcit. 
ij.Jahrh. Hcraclius, Von den Parben und Künsten der Kômer. 

15. ,, Cennino Cennini, Buch von der Kunst und Traktat der Malerei. 

1549 Michel Angelo, Traktat von der hochedlcn Malerei. 

1667 K. Boy le. Expérimenta et consideratione.s de coloribus, Genf. 

1673 Balduin, Miscellanea curiosa etc. Erancofort i. 

1686 Kay, Historia plantarum, Londini. 

1688 Mariotte, Traité de la Nature des couleurs, Paris. 

*737 Dufay, Ausbl, d. Tapeten, Gardinen, Mémoires d. Pariser .Akad. 

*743 Scheuchzer, Physica oder Naturwissenschaft, Zurich. 

1749 Castel, Die auf lauter Krfahrung gegründetc l'arbenoptik, Halle. 

T764 Pernety, Handlcxikou der bildenden Künstc, Berlin. 

1772 Priestley, Gcschichte der Optik [deutsche Ausgabe von Klugel 
(1776)). History and Présent. Vision, Ijght, Colours (1777). 

1782 Joli. Senebier, Phy.sik.-chenii.schc Abhandlungen über den EinfluB 
des JJchtes (fran/. Genève); deutsche Ausgabe, Leipzig (1785). 

1788 Joh. Senebier, Expériences sur l’action de la lumière solaire dans 
la végétation, (ienève. 

1790 Jîergmann, Opuscula physica et chimica. 

*793 Scheelc, Silintliche AVerke; deutsche Ausgabe von Hermbstâdt, 
Berlin. 

*793 Scheele, Aëris atque ignis examen chimicum, L^psala (1777)- 

1799 Gmelin, (ieschichte der Chetnie. 

1801 C. Eischer, Geschichte der Idiysik (1801-1806). 

1803 Berthollet, Essay de statique chimique (1803): deutsche Ausgabe 
(1811). 

1808 Link und Heinrich, ('ber die Natur des I.ichtcs, Petersburg. 

i8îo Goethe, Earbenlehre, Henipcls Ausgabe. 

1811 PI acid U s Heinrich, Die Phosphoreszenz der Kôrper. 

1832 G. Suckow, Commenta tio physica de lucis etïectibus chimicis, Jena 
(1828). Cher die chemi.schen VVirkungen des Lichte.s, Darmstadt (1832). 

1834 J,and grèbe, Ober das Licht. 

*^3.5 J* Eiedler, De lucis efïcctibus chimicis in corpora anorganica, Vratis- 
laviac. 
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Die pho tographisch-technische Période. 

1845 Karsten, Literaturbericht, Fortschritte der Physik. 

1854 Hunt, Researches on Light, II. Aufl.; I. Aufl. (1844). 

1868 E. Becquerel, La lumière, Paris. 

1870 Ducos de Hauron, Les couleurs en photogr., Paris. 

1878 A. Vogel, Lehrb. d. Photographie, III. Aufl. 

1887 Eder beginnt die Herausgabe d. Jahrb. Photographie. 

1888 W. Harrisson, History of Photography. 

1891 Eder beginnt die Herausgabe seines Handbuches d. Photographie. 

Die Photochemie der Neuzeit. 

1906 H. Vogel, Photochemie, Berlin. 

1908 K. Schaum, Handb. d. Photochemie, I. Teil, Leipzig. 

1908 Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. 4 (Phosphoreszenz — 
Fluoreszenz — Geschichtliche Entwicklung) . 

1909 Plotnikow, Grundzüge d. Photochemie, Ber. Mendelejew-Kongr. 
Petersburg. 

1910 A. Coehn, Photoch. Vorg. in Gasen, Ber. Jahrb. d. Rad. u. Elekti . 

1910 Plotnikow, Photochemie, Halle. 

1911 F. Weigcrt, Chemische Lichtwirkungen , Stuttgart. 

1912 Plotnikow, Photochem. Versuchstechnik, Leipzig. 

1913 Ci am ici an, La Fotochimica dell’ Avenire, Bologna. 

1913 Eder, Quellenschriften zu den Anfângen der Photographie, Halle. 

1913 Benrath, Lehrb. d. Photochemie, Heidelberg. 

1916 S. Scheppard, Lehrb. d. Photochemie, Leipzig. 

1917 Eder, J. H. Schulze, der Erflnder der Photographie, Halle a. S. 

1919 V. Henri, Etudes de Photochimie, Paris. 

1920 Plotnikow, Lehrb. d. allgem. Photochemie, Berlin-Leipzig. 

1920 Plotnikow, Photochem. Valenz etc., Berlin-Leipzig. 

1920 Kausch, Die unmittelbare Ausnutzung der Sonnenenergie, Weimar. 

1923 Plotnikow, Grundriû der Photochemie, Berlin, W. de Gruyter & ('o. 

1923 The Phys. Chem, of Photogr. Process. General Di.scussion Cambridge 
of the Faraday Society, London. 

1925 Ellis und Wells, The Chem. Action of U. V. Kay s, unter be.sonderer 
Berücksichtigung praktisch-technischer und biologischer Problème, 
New York. 

1926 Photochem. Réaction in Liquid and Gascs. General Discussion— Oxford 
of the Faraday Society, I^ondon. 

1928 A. Berthoud, Photochimie, Paris. 

1928 Plotnikow, Photochemie für Mediziner, besonders für Studierendc, 
G. Thieme-Verlag, Leipzig. 

1928 H. Meyer, Lichtbiologie und Lichttherapie, Ber. d. I. Tagung der 
Ges. f. Lichtforschung in Hamburg, Urban- Schwarzenberg-Verlag, 
Berlin. 

1928 G. Kistiakowsky, Photochem. Prozesse, (Spckulative quanten- 
theoreti.sche Literaturbearbeitung), New York. 

1928 Plotnikow, Photochem. Versuchstechnik. 2. Aufl. Leipzig, Akadcm. 
Verlag. 

1929 Griffith und A. McKeown, Photoprocess in gaseous and liquid 
Systems, New York. 

1929 H. Meyer, Lichtbiologie und -thérapie. Ber. d. 2. Tagung d. Ges. f. 
Lichtforschung zu Hamburg, Urban- Schwarzenberg-Verlag, Berlin. 
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1929 A. Coehn und Jung, Photochemie und photogr. Chemie. Hand. 
V. Hay, Bd. III, Springer, Wien. 

1929 F. Bachér, Chem. Reaktionen org. Kôrper im U.V.Lichte, Abder- 
hald. Handb. Abt. i. Teil 2/II/1. 
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Zweiter Teil. 

Wechselwirkung 

zwischen Materie und Strahlungsenergie. 

I. 

Allgemeine Betrachtungen. 

Wie jede Wechselwirkung zwischen zwei verschiedenen Energie- 
formen, falls eine Transformation stattfindet, ist aiich die Wechsel- 
wirkung zwischen Materie und Strahlung dem Gesetzc der Erhaltung 
der Energie unterworfen. Das eigentliche Wesen der Energie ist uns 
noch vôllig verschlossen. Diejenige Energieart, die uns von den pri- 
mitivsten Erfahrungen her am besten bekannt ist, und die uns dahcr 
am anschaulichsten ist, ist die Energie der Bewegung oder die kinetischc 
Energie (man denke an die Energie eines gcschleuderten Steins, eines 
geschwungenen Hammers, eines reiBenden Bergbachs, eines rotierendcn 
Rades usw.); dazu kommt, daB Bewegung die uns bei weitem am 
gelàufigste Art einer Verànderung überliaupt ist. Es liegt daher nahe 
zu versuchen (und das ist sehr oft geschehcn), grundsâtzlich aile physi- 
kalischen und chemischen Erscheinungen auf Bewegungen und aile 
Energie auf Bewegungsenergie zurückzuführen. Die groBen Erfolge 
der klassischen Mechanik im 17., 18. und 19. Jahrhundert haben diesen 
Versuchen weiteren Antrieb gegeben. Zur Erklarung der Fortpflanzung 
des Lichts und der strahlenden Energie überhaupt nimmt eine solche 
mechanistische Physik den »Weltàther« an, dem nun irgend eine 
mechanische Konstitution zugeschrieben werden muB. So naheliegend 
und verlockend aile solche Versuche sind, da sie geeignet crscheinen, 
ein einheitliches physikalisches Weltbild aufzustellen, so muB 
doch betont werden, daB es bis jetzt nicht gelungen ist, irgend eine 
wirklich befriedigende derartige Théorie zu geben; es fehlen uns 
dazu die entsprechenden experimentellen Unterlagen. 

Stellt man sich, wie es im folgenden geschehen soll, auf den Boden 
einer mechanischen Âthertheorie, so ist die erste Frage, ob der Âther 
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seinerseits kontinuierlich oder atomistisch konstituiert ist; wenn man 
die zweite Annahme macht, wie groû sind dann die Atherteilchen ? 
Welches ist ihrc Geschwindigkeit ? Und was ist zwischen ihnen ? Welche 
Strômungsformen in ihm entstehen kônnen ? usw. Die Théorie müfite 
weiter erklàren, wie aus dem Ather die uns bekannten elemen- 
tarcn Korpiiskeln entstehen: die Elektronen *), die positiven Elektronen 
oder Positronen, die Protonen (Wasserstofïatomkerne) und die Neu- 
tronen. Nimmt man weiter an, wie es die neuere Forschung 
nahelegt, daB Materie in Strahlung übergehen kann (»Zerstrahlung«, 
vgl. S. 7) und umgekehrt, so ist auch dieser ProzeB zu erklaren*); 
dazu kommen dann als weitere Problème die gegenseitige elektrische 
Anziehung, die Gravitation usw. 

Für solche Erklàrungen liegt nur wenig Material vor, von dem 
man ausgehen kann. J. J. Thomson hat seinerzeit die Atome für Ge- 
bilde erklârt, die den sogenannten Helmholtzschen Wirbelringen ent- 
sprechen. Solche Wirbelringe sind, wie Helmholtz theoretisch gezeigt 
hat, in ciner kontinuierlichen, vollig reibungslosen Flüssigkeit unzer« 
stôrbar; sie beeinflussen sich gegenseitig, kônnen sich bewegen, durch 
einander durchschlüpfen usw. Die Rauchringe liefern dazu eine experi- 
mcntelle Illustration (allerdings gibt es keine reibungslosen Flüssig- 
keiten oder Gase). Aber für eine Théorie reicht das nicht aus; der 
Thomsonsche Versuch blieb undurchführbar. 

Sehr intéressante Versuche stammen von C. und V. B j crknes (Vater 
und Sohn). Dièse Versuche bestchen darin, daÜ man zwei Gummikugein 
imWasser pulsieren oder festeKugeln oszillieren lüBt (s. Fig. 96). Dann 
entstehen im Wasser besondere Spanmingszustande, die die beiden 
Kugeln entw'eder zueinander treiben oder voneinander abstoBen, pro- 
portional ihrer Pulsationskraft und umgekehrt proport ional dem 
Quadrate der Entfernung. Das AbstoBen oder Anziehen hàngt von dea 
Schwingungsverhaltnissen a b. Die gleichpulsierenden Kugeln ziehen 
sich an, die entgegenpulsierenden stoBen sich ab (s. Fig. 97). Wenn man 

•) Das Wort Klektron wurde von Stoney im Jahre 1891 cingeführt. Schon 
im Jahre 1874 sprach-er von der Kxistenz des *elektrischen Klementarquantums« ; 
von Helmholtz wiirdon îlhnliche Gedankcn überdie .Xtomstruktur der Klektrizitât 
im Jahre 1881 ausgesprochen. Nach J. J. Thomson sind die Hlektronen Faden- 
wirbel und die l’hotonen Wirbelringe, die aus dem Atherkorpuskelgas entstehen. 
Die Atherteilchen sollen io~*® mal kleiner als ein Klektron sein. 

*) Ober die Môglichkeit solcherTransformationen der Materie und der Knergic 
hat nach Walden schon im Jahre 1871- 72 Mcndelejeff gesprochen. >rende- 
lejeff nieinte auch, daû noch ein Klement, das viel leichter als Wasserstoflf ist, 
existieren müsse, ebenso begann er Berechnungen über die Kigenschaften des 
Athers anzustellen (aus tien Gesprachen mit dem N’erfasser etwa ein Jahr vor 
seinem Tode). Im Jahre 1905 hat der englische .Astronom Jeans die Behauptung 
aufgestellt, daÛ aus Strahlung hoher FrcHjuenz l’roton 4 * Klektron entstehen 
müssen. Ahnliche Gedanken sprach auch Daitz aus. 
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im Wasser feste Teilchen suspendiert, so richten sie sich in Spannimgs- 
linien, die sich entweder von einer Kugel zur andcren erstrecken oder 
sich abstoBen (s. Fig. 98 — 99). Mit anderen Worten, wir erhalten das- 
selbe Bild, wie bei suspendiertem Eisenpulver in Glyzerin zwischen zwei 
Polen des Magnets. Wenn man statt Kiigcln lângliche Zylinder nimmt, 
so erfolgt die Kraftwirkung einfach umgekehrt proportional der Ent- 
fernung. Hier liegt zweifellos eine gewisse Âhnlichkeit mit elektrischen 
und magnetischen Erscheinungen vor; aber aiich sie reicht zur Auf- 
stellung einer Théorie keineswegs aus. 

Vôllig unbekannt ist uns noch das Wesen der Gravitation. Sogar 
ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit konnte bisher nicht erfaBt wcrden. 
Hier geben Versuche von Rümelin und von Anderssohn beachtens- 
werte Analogien. Rümelin hat gefunden, daB das FlieBen des Wassers 
in Rotation und Rollen der sich dabei bildenden Wasserkugeln besteht. 
Dabei zeigen sich noch verschiedene Pulsationserscheinungen und 
Wirbel. Auch die Versuche von Anderssohn sind sehr lehrreich. 
Wenn vom Rande eines runden Bassins nach dem Zentrum horizontal 
auf der Oberflàche Wasserstrahlen gerichtet werden, so werden zwei 
verschiedene groBe Kugeln zum Zentrum getrieben, wobei der kleinere 
Bail um den groBen kreist wie der Mond um die Erde. Stellt man 


im 


^Mgemetiïe ^trachtonge»* 



Fig, «S. Fttlslafeiiàiî Kiig^ln I» Wmmn Absto&ung, 



p^, m* FalsiwNUfld^ Kagf^ln t»: Waiiserî 
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im Zentnim des Bassins eine tellerartige Vorrichtung auf, die nach 
allen Seiten hin horizontale Strahlen herauswirft (sogenannte Wasser- 
sonne), so wird ein Bail den zentripetalen und zentrifugalen Wasser- 
strahlenkrâften unterworfen. Falls die Wasserstrahlen nicht ganz 
genau zentral auf den Bail wirkten, so begann der Bail um das Zentrum 
sich zu bewegen und dabei noch um seine eigene Achse zu rotieren. 
Je weiter der Bail von Zentrum entfernt war, desto langsamer kreiste 
er, aber um so schneller rotierte er um seine Achse. 

Der tiefe Sinn aller dieser Versuche ist der, daB aus chaotischen 
Bewegungen geordnete entstehen kônnen und daB das Energieerhaltungs- 
gesetz als Konstanz der kinetischen Gesamtenergie der Àtherteilchen 
aufgefaBt werden kann. 

Diese wenigen Beispiele sind hier zur Illustration angeführt, um zu 
zeigen, daB die Lôsung des Âtherproblems in experimentellen Unter- 
suchungen über die Eigenschaften der Flüssigkeiten und der Gase zu 
suchen ist. Leider ist diese Richtung der Forschung zugunsten der 
theoretischen abstrakten Spekulationen in letzter Zeit stark vemach- 
làssigt worden. Es ist klar, daB auch eine Beziehung zwischen Gravi- 
tation, Elektrizitât und anderen Energieformen bestehen muB. Ein 
neuer Faraday muB sie noch entdecken. Wir werden dann vielleicht 
die Môglichkeit haben, die Schwerc im Weltall zu überwinden und uns 
im Weltraum zu bewegen. 

Eine Analogie besteht femer zwischen jedem Wellendruck (S. 6i), 
der von Maxwell theoretisch vorausberechnet und zuerst von Lebe- 
dew (1901) experimentell nachgewiesen worden ist, und dem Schall- 
druck : eine von einer ebenen Wand reflektierte Schallwelle übt auf die 
Wand einen Druck aus; ein entsprechender Versuch ist zuerst von 
Dvorak gemacht worden. 

Für die Abhàngigkeit der Wechselwirkung zwischen Materie und 
Strahlung von der Wellenlânge der Strahlung und der Struktur der 
Materie lassen sich verschiedene mechanische Analogien aufzeigen. 
Der von einer Stimmgabel ausgehende Schall bringt z. B. eine genau 
gleich abgestimmte Stimmgabel zum Mittonen (Resonanz), eine anders 
gestimmte dagegen nicht. Ein anderes Beispiel bietet folgendes Modell. 
Nehmen wir verschieden groBe Bojen, die durch elastische Fâden 
miteinander und mit dem Meeresboden verbunden sind, wobei sie ganz 
unter Wasser, aber nahe der Oberflàche und in verschiedenen Ent- 
fernungen davon sich betinden. Ein solches Gebilde wird auf bestimmtc 
Wellenlângen reagieren, indem es mitschwingt; es wird als Ganzes 
schwingen, und auBerdem werden einzelne Bojen ihre Eigenschwin- 
gungen besitzen. Zu kleinc und auch zu groBe Wellen werden auf das 
System nicht einwirken, sondern glatt durchgehen. Das System kann 
die verschiedensten Schwingungen ausführen, wobei, je nach der GroBe 



Allgemeine Betrachtungen. 


111 


der auffallenden Welle, die eine oder andere Schwingungsart besonders 
hervortreten wird. Die Welle aber wird dabei aufgehalten und ver- 
schwindet als solche. LâBt man umgekehrt das System selbst schwingen, 
so übertràgt es seine Schwingungen dem Medium, d. h. dem Wasser; 
es entstehen verschiedene Wellen, und das System wird selbst ein 
Zentrum der Erzeugung verschiedener Wellen, die, wenn wir sie zerlegen 
kônnten, ein diskontinuierliches Spektrum, charakteristisch für die 
Struktur dieses Systems, ergeben würden. 

In âhnlicher, freilich noch weit verwickelterer Weise spiegeln 
die meist sehr komplizierten Absorptions- und Emission sspektren der 
einzelnen Substanzen ihren atomaren und molekularen Bau wider; 
es ist aber eine sehr schwere Aufgabe, ans den Spektren den Aufbau 
des Kôrpers zu erschlieûen. Auf die besonderen Erscheinungen, die 
eintreten, wenn die auffallende Strahlung vollig oder nahezu in Resonanz 
steht zu einer Eigenschwingung der Atome oder Elektronen, ist schon 
oben (S. 15) hingewiesen worden; es ist auch verstândlich gemacht 
worden, daÛ chemisch wirksame Strahlen vor allem dem II. Ultra- 
violett angehdren. Aber auch Licht, dessen Frequenz auüerhalb der 
Resonanzbereiche liegt, wird von der Materic beeinfluBt, wie sich 
Z. B. bei den Erscheinungen der Reflexion, der Brechung, der Doppel- 
brechung, der Polarisation, der einfachen und magnetischen Drehiing 
der Polarisationsebene, der Streuungen verschiedener Art usw. zeigt. 

Strahlung, die von der Materie absorbiert wird, hôrt als solche zu 
bestchen auf. Ihre Energie findct sich wieder entweder als kinetische 
Energie der Molekeln (Warme) oder als Verstarkung der Rotations- 
und Oszillationsenergie der Atome und Elektronen ()>Anregung« der 
Molekeln und der Atome, die bis zur Lostrennung von Elektronen 
führen kann) ; die angeregten Molekeln und Atome konnen die auf- 
genommene Energie wieder ausstralilen (Fluoreszenz) oder zu einer 
chcmischen Umsetzung benutzen (photochemische Reaktion); los- 
getrennte Elektronen treten beim Photoeffekt und bei der Ionisation 
durch Strahlung auf. 

Wir wollen uns mm vorstellen, daB eine Substanz eine bestinimte 
Energiemenge A absorbiert. A wird bei gleichbleibender eingestrahlter 
Energie von der Wellenlünge abhangen. Ein Teil dieser Energie kann 
Z. B. in Warme umgcwandelt worden (/ij), andere Teile (E2, usw.) 
konnen Photoelektronen oder Fluoreszenz oder photochemische Reak- 
tionen erzeugen usw. Wir wollen ferner voraussetzen, daB sich an die 
photochemischen Reaktionen keine weiteren Umsetzungen anschlieBen, 
vor allem keine solchen, die auf Kosten der in ihnen verborgenen 
Energie vorrate vor sich gehen. Dann gilt nach dem Energiegesetz 

El 4‘ È 2 + E 3 4* • • • “ -i- 
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Setzt man 

El = kiA, £2 = 

so wird 

+ ^2 + ^3 + ‘ 

Die GrôBen usw. nennt man die »Transformationskoeffizienten<t 

für die Energien Ej, £2 Es ist zu betonen, daB die GrôBen k im 
allgemeinen auch noch von dem Betrag A abhângen kônnen; in ein- 
fachen Fâllen sind sie von A unabhângig. Ferner hângen die GrôBen k 
im allgemeinen von der Wellenlânge A der absorbierten Strahlung ab* 
Das Experiment hat hier ergeben, daB man die verschiedenen Um- 
wandlungsmôglichkeiten der strahlenden Energie in zwei groBe Gruppen 
einteilen kann, in die molekularkinetische und die elektronenkinetische. 
Zu der ersteren gehôren die Umwandlungen in die Wârme; bestimmte 
Spektralgebiete des Absorptionsspektrums irgendeines Kôrpers wandeln 
sich vorzugsweise in Wàrme um; wir wollen dieses Absorptionsgebiet 
als Gebiet der »thermischen Absorption« bezeichnen. In anderen 
Teilen geht wiederum die Umwandlung vorwiegend in elektronen- 
kinetische Vorgânge vor sich, d. h. photoelektrische Erscheinungen, 
Fluoreszenz und photochemische Umsetzungen. Diese drei Erscheinungs- 
klassen sind eng miteinander verwandt und verbunden; wir wollen 
dieses Absorptionsgebiet kurz als Gebiet der »Photoabsorption« 
bezeichnen. Früher wurde es als Streifen der photochemischen Ab- 
sorption, der »Photoaktivitàtszone«, oder als Zone der »spektralen 
Lichtempfindlichkeit« bezeichnet. Wir wollen weiter unten aile diese 
Bezeichnungen benützen, um einen leichteren Übergang von der âlteren 
zu der neueren Nomenklatur zu haben, wobei bei Lichtreaktionen 
vorwiegend die Bezeichnung «photochemische Absorption « oder Gebiet 
der «spektralen Lichtempfindlichkeit« (die speziell bei der photo- 
graphischen Literatur so gelâufige Bezeichnung) nach Môglichkeit 
beibehalten werden soll. Bei photoelektrischen Vorgangen und bei 
P'luoreszenzerscheinungen werden wir durchweg von der «Photo- 
absorption « oder der »Photoaktivitàtszone« sprechen. Dabei darf nie 
vergessen werden, daB das nur verschiedene Bezeichnungen eines und 
desselben Vorganges sind. Die verschiedenen Streifen der thermischen 
und der Photoabsorption kônnen getrennt voneinander liegen, kônnen 
sich teilweise oder ganz übereinanderlagern und in verschiedener Zahl 
und Kombination auftreten. Man muB deshalb immer mit mono- 
chromatischem Licht arbeiten und die Untersuchung auf ein môglichst 
breites Gebiet des Absorptionsspektrums ausdehnen. Deshalb werden 
wir in Zukunft mit A die Absorption irgendeiner monochromatischen 
Wellenlânge bezeichnen. 

Wenn wir weiter mit £ nur die Energieform bezeichnen, die uns 
allein interessiert, und in die die Strahlung von der Wellenlânge A vor- 
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wiegend transformiert wird, so wird in der Gleichung 

E = kA 

die Konstante k den Transformationskoeffizienten bedeuten, d. h. den 
Anteil der absorbierten Strahlungsenergie angeben, der in die von uns 
gewünschte Energieform umgewandelt wird. 

Dieser Transformat ionskoeffizient wird eine Funktion der Wellen- 
lange sein, die aber einen ))selektiven« Charakter haben muB. Erlàutern 
wir das naher. Nehmen 
wir einfachheitshalber an, 
dab wir zwei getrennte 
Streifen der photoche- 
mischen und der thermi- ç. 
schen Absorption von ^ 
einfachcr Struktiir ha- l" 
ben, d. h. daü die Ab- ^ 
sorption bei Anderung 
der Wellenlânge von Niill 
anfangend über ein Ma- 
ximum wieder zii Null 
wird. Die Absorption als •• X 

Funktion der Wellenliin- nu». Oben zwei getrennte, unten ein Streifen 

tier photoehemisehen .Absorption. 

ge mu 13 dann, graplusch 

dargestellt, folgende Formen I und II Fig. loo besitzen. Die beiden 
Streifen werdcn durch irgendwelche charakteristischcn Molekülgruppen 
in dem Molekül bedingt. In diesem Falle muü der Transformations- 
kocffizicnt in dcm ganzcn Gcbiet jedes Strcifens konstant, d. h. unab- 
hangig von der Wellenlünge biciben. Sein GrôBenwert wird aber ver- 
schicden .sein. Das gilt auch für aile anderen voneinander unabhangigen 




b'ig. lui. ( bereinHiHlerlngerung zweier phulwheiniM'her .\bsorptionsslreifen. 
P I O t ni k ri H , I.rlirixu'h «irr Plunoelwnilc, a. Aufl. 
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Streifen. Lagem sich' die beiden Streifen übereinander, so haben wir 
den Anschein des Vorhandenseins eines Streifens a c b der Absorption 
(s. Fig. loi). Tatsâchlich bleibt jeder für sich bestehen, und jeder wird 
seinen Teil der Energie auf seine Art transformieren. Der Transforma- 
tionskoeffizient wird uns aus diesem Grunde als eine mit der Wellen- 
lânge verânderliche GrôBe erscheinen. Erfolgt noch in dem Gebiete 
der gemeinsamen Absorption irgendwelche gegenseitige Beeinflussung 
der Wirkungen, so wird k eine noch kompliziertere Funktion von A 
sein. Nur in den gestrichelten Teilen werden die Eigenschaften der 
einzelnen Streifen klar hervortreten. Eigentlich stellt der Transforma- 
tionskoeffizient den Nutzkoeffizienten für die gewünschte Energie- 
transformation dar. Seine Berechnung kann auf verschiedene Weise 
erfolgen, je nachdem, in welchen Einheiten wir die Energie messen. 
Am zweckmàBigsten ist es, A in Kalorien zu messen, dann stellt k den 
Teil von A Kalorien dar, der in die andere Energieform umgesctzt wird. 
Will man den modemen Strômimgcn in der Wissenschaft Tribut zahlen, 
so kann man A in Quanten oder Grammolphotonen 0 darstellen. Die 
pro I Quant umgesetzte Zabi der Moleküle bezeichnet man als »Quanten- 
ausbeute« bei der betreffenden photochemischcn Reaktion. Da das 
Wesen der Lichtquanten noch unbekannt ist, scheint es uns jedoch rat- 
samer, die Anwendung der Quantentheorie, besonders in der Photo- 
chemie, nicht zu übertreiben und nicht zu viel Hoffnung darauf zu 
setzen, sondern lieber sich mit der experimentellen Bestimmung der 
Nutzkoeffizienten (in Kalorien) als Funktion der Wellenlânge und anderer 
Versuchsbedingungen zu begnügcn. Die Bestimmung des Transforma- 
tionskoeffizienten in einem in sich geschlossenen, allein stehenden Ab- 
sorptionsstreifen würde rclativ leicht vor sich gehen. Wieviele solclie 
freie Absorptionsstreifen ein Kôrper besitzen kann, hangt wieder von 
seiner chemischen Struktur ab. Jedenfalls tritt als charakteristische Eigen- 
schaft dieser Erscheinungen bei der Wechselwirkung zwischen Materie 
und Strahlung die »Selektivitàt« deutlich hervor. Dieser Umstand 
wurde bis jetzt zu wenig berücksichtigt und ihm leider zu wenig Bc- 
deutung geschenkt. Es sind auch Fâlle denkbar, wo viele Streifen 
der Absorption sich so übereinander lagern, daB sie den Anschein 
eines einheitlichen Streifens in langen Spektrumintervallen erweeken, 
wie es z. B. bei RuB, Platinschwarz, CuO usw. der Fall ist, wo auch 
allem Anschein nach der Transformationskoeffizient sich nur wenig mit 
der Wellenlânge andert. Hier verwandelt sich die Strahlungsenergie 
hauptsâchlich in Wârme, d. h. in kinetische Energie der Moleküle. 
Da die kinetische Energie der Molekeln sich auf die Molekeln des uni- 
gebenden Gases übertràgt, so kann man diesen Umstand zur direkten 
Bestimmung des Transformationskoeffizienten benutzen. Stellen wir 
uns folgenden Versuch vor. In einem geschlossenen Réservoir behndet 
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sich eine idéal dünne Schicht von Platinschwarz ohne Unterlage, die die 
absorbierte Strahlung in kinetische Energie ihrer Molekeln umwandelt 
und sie sofort weiter an das umgebende Gas übertràgt. Ist das Gas 
mit einem beweglichen Tropfen abgeschlossen, so wird sich sein Volum 



Fig. 102. 


Versuchsanordnung ziir Messung des photogaskinctischen Kffektes 


vergroûern. Ans dieser Volum vergrôüerung 102) kann man 

den Zuwachs der kinctischcn Energie berechnen und ihn ins Verhaltnis 
zu der auffallenden resp. absorbierten Strahlungsenergie bringen, d. h. 
den Transformat ionskoeffizienten direkt berechnen. Die absorbierte 
Energie A wird dabei in allerlei Art von Schwingungsenergien, photo- 
elektrischen Effekt usw. (Hetrag P) und die kinetische Energie der 
Molekülc mit verschiedenen Geschwindigkeiten transformiert, d. h. 
nach dem Energiesatz 


A P + ^ 


mv^ 

2 


Man muB weiter die Abhangigkeit des Nutzeffektes für jede Trans- 
formationsart von der Wellcnlange bestimmen und mit verschiedenen 
Absorptionsstreifen in funktionellen Zusammenhang bringen. Wird 
die Absorption nacli Quanten gerechnet, so erhalt man die entsprechen- 
den Abluangigkeiten der Quantenausbeuten. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daü bei der gaskinetischen Transformation die Abliiingigkeit eine andere 
als bei den lichtclektrischen Erscheinungen sein wird, nàmlici:, dal3 
die Geschwindigkeit der Gasmoleküle mit waehsender Wellenlange 
groBer wird. Der Sjx^ktralbereich der Wirkung hangt in erster Linie 
von der Durchlassigkeit der VerschluBplatte ab. Wird dazu Sylvin 
verwendet, so erstreckt sich derselbe bis zu etwa 25 jli. Als beste Strah- 
lungsempfangsscheibe P hat sich ein System geschwarzter Platindraht- 
netze ergeben. Damit wurde ein Nutzeffekt von 7 erreicht. Die 
Empfindlichkeitsgrenze ergab sich zu io“* cal pro cm* sek. Die Aus- 
strahlung der lland in 20cm Entfernung wurde gleich etwa io“* cal pro 
cm* sek. gefunden. Als gutc Strahlungsquelle für dieses Gebict kann 
die Bunsenflamme fungieren. Sie gibt auch im Ultrarot eine genügend 

8 * 
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Fig. 103. Fig. 104. 

Fig.103. Bumenflammemit Agfa-PlatttAfSO.Bxp. 3Min. |>hôtogrjftphiert <lf. Plotnlîco'wr jf*», 
1932 ). — Fig. 104. Bassfilbç mit einfachen Platten. 

starke Strahîung und kann deshalb mit ültrârdtplatten pbotogm^^ 
werden, wie aus den Fig. 103 und 104 zu ersehen ist. 

Dieersten Versuche zur Bestimmung des photogaskinet ischen Tram- 
formationskoeffidenten auf diesem Wege wurden von Maximilian 
Plotnikow jr. (a.a.O.S.68) ausgeführt; siesind nur alsersterSchritt in 
dieser Richtung zu betrachten. Es ware erwünscht, eine systematische 
Bestimmung der Transformationskoeffizienten der strahlenden Energie 
in aile andere Formen, wie Schwingungsenergie, Fluoreszenz, photo» 
chemisdie und photoelektrische EEekte usw. fûr eine Reihe von Kôrpem 
durchzuführen, damit man das Geheimnis des Mechanismus der Absorp- 
tion besser erfassen kann. 

Literatur zu diesem Kapitel. 

V. Bjerknes, Hydrodynamische Femkrâfte, I^ipzig (1900—02): Fhyakallscke 
Hydrodynamik, Berliit (1932); Roy. Inst. Gr. Britain, Meeting Ber. vom 

sMatter and Radiation#. Hatiîre, Awgust (1931): Indian Ch. Jour. Ray» 
Hoffmann, Anderssohnsche Dmcktheorie, Halle (1S92). 

J. J. Ïhomsoïî, HuL Mag. J 16, mg ( 1933 }; 1^* *97 {*934)» 




Durchgang der Strahlung durch Kôrper. 


117 


II. 

Über die verschiedenen Gtûnde, die eine Abschwâchung 
der Strahlung beim Durchgang durch Kôrper verursachen. 

I. Reflexion. 

(Gesetz von Fresnel, Metallreflexion und Streureflexion.) 

Beim Auffallen des Lichtes auf einen Kôrper wird, unabhàngig 
davon, ob das Licht weiter absorbiert, gestreut oder durchgelassen 
wird, immer ein Teil davon zurückgeworfen oder, wie man gewôhnlich 
sagt, reflektiert. Ist der Kôrper für die einfallende Wellenlânge durch- 
sichtig und ist n sein Brechungsindex für diese Wellenlânge, so wird 
nach Fresnel bei senkrechtem Auffall der reflektierte Teil R gleich: 



d. h. daÛ jeder Kôrper einen Teil des auffallenden Lichtes reflektiert, 
da jeder Kôrper für jcde Wellenlânge einen Brechimgsexponenten 
besitzt. Der in den Kôrper eindringende Teil J des einfallenden Lichtes 
/o wird 

J ~ R). 

Absorbiert die Substanz einen Teil des einfallenden Lichtes, so 
ist die Fresnelsche Formel nicht mehr brauchbar. Das Reflexions- 
vermôgen ist experimentell zu bestimmen. Audi die praktisch her- 
stellbaren «schwarzen Kôrper« reflektieren einen Teil des auffallenden 
Lichts. Manche Kôrper absorbieren Licht bestimmter Wellenlânge 
so stark, daü schon in ganz dünnen Schichten (3 --4 Wellcnlângen) 
praktisch vollstandige Absorption eintritt. Das ist stets der Fall im 
Gebict sogenannter «anomaler Dispersion «, wo die einfallende Welle 
in Resonanz mit einer Figenschwingung der Substanz steht. Es zeigt 
sich, daü die betreffende Lichtart. die im Innern der Substanz sehr 
stark absorbiert wird, an der Oberflache auch stark reflektiert wird. 
Man nennt diese Erscheinung, weil sie am starksten bei Metallen zu 
beobachtcn ist, metallische Reflexion. Sie findet sich aber auch bei 
vielen anderen Kôrpcrn mit Oberflachenfarben, insbesonderc bei Anilin- 
farben. Fuchsin z. B. absorbiert sehr stark gelb-griin, und die Ober- 
flachc seiner Kristalle sieht entsprechend mit charakteristischem 
Metallglanz grünlich ans. Ist die Oberflache bei solchen Kôrpem gut 
poliert, so bekommen wir die charakteristische Metallreflexion. In 
sehr dünnen Schichten, z. B. bei Metallfolien *), sind die Metalle dem 
einfallenden Lichte gegenüber teilweise durchliissig und erscheinen 
gefiirbt. Gold sieht z. B. grün aus; es absorbiert am starksten Orange- 

«) über ihre Kigcnschaftcn uml Herstellung s. Plotnikow, Photocheni, 
Arbcitsmethoden, Heft 323, Alxlerh. Handb. (1930); H. Schulze, Phys. Zeit. 34 . 
25. 3^*1 (1933)- 
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gelb; entsprechend wird diese Farbe auch am stârksten reflektiert, 
was dem Gold seine charakteristische gelbe Farbe mit Metallglanz 
verleiht. Dickere Metallschichten sind ganz undurchsichtig; die Ober- 
flâche erscheint als vollkommener Spiegel. Man darf aber nicht ver- 
gessen, daÛ auch blanke Metallfiàchen stets nur einen gewissen Teil 
des Lichts reflektieren, einen anderen absorbieren. Der Anteil des 
reflektierten Lichts hângt von der Wellenlànge ab; er betrâgt z. B. 
beim Silber im sichtbaren Gebiet etwa 90—95%, beim Gold 92% 
für rotes, 29% für violettes Licht, usw. Bei Metallen wird die absorbierte 
Strahlung hauptsàchlich in Wârme und photoelektrischen Effekt um- 
gewandelt. Bei Farbstoffen kônnen auch noch Fluoreszenz, Photo^ 
oxydation oder andere photochemische Umsetzungen eintreten. Auch 
bei manchen chemisch leicht angreifbaren Metallen kônnen photo- 
chemische Prozesse stattfinden. AuBer diesen Formen der Reflexionen 
wurde von J. Plotnikow noch eine neue Form der sogenannten Streu- 
reflexion an ganz durchsichtigen Kôrpem entdeckt. Ihr Wesen besteht 
darin, daB der Lichtstrahl beim Eindringen in cine nicht allzu groBe 
Tiefe sich umbiegt und wieder, nach allen Seiten hin gestreut, zurück- 
tritt. Nàheres darüber wird weiter unten im 3. Kapitel dieses Telles 
behandelt. 


2. Lichtabsorption. 

Die àuBere Erscheinung der Lichtabsorption besteht darin, daB 
der in die Substanz eindringende Teil des Lichtstralils auf seinem 
Wege ein.3 sukzessiv zunehmende Intensitâtsabschwâchung erleidet. 
Ein Teil der eindringenden Lichtenergie geht also als solche vcrloren 
und verwandelt sich in andere Energieformen. In welche Energie 
dieses, wie man sagt, absorbierte Licht übergehen kann und in welchem 
quantitativen Verhâltnis, das wird an anderen Stellen dieses Bûches 
noch ôfters erôrtert werden; hier interessiert uns nur die Frage, nach 
welchem Gesetze die Intensitâtsabnahme mit der Schichtdicke erfolgt, 
und von welchen Faktoren sie abhângt. 

Das Gesetz von Beer-Lambert. 

Die Intensitât des in den Kôrper eindringenden Lichtes sei an der 
Oberflâche /, in der Entfemung x von der Oberflâche Lambert 
hat angenommen, daB die Abnahme der Intensitât an einer Stellc x 
stets der andieser StelleherrschendenLichtintensitàt J ^ proportional ist 
(s. Fig. 105), d. h. 
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ist, wo i die Lichtabsorptionskonstante bedeutet. Das gilt zunâchst für 
einen »reinen« festen oder flüssigen, optisch leeren, d. h. suspensions- 
freien Kôrper. Haben wir es mit fe- 
sten oder flüssigen »Lôsungen« oder 
Gasen zu tun, so ist nach Beer die 
Lichtintensitâtsverânderung noch der 
Konzentration c der absorbierenden 
Komponente proportional , d. h. die 
Gleichung hat die Form: 

-dh . , 

= icj,. 



Jp-Zf'Pc 


dx 


Fig. 105. Abiiahmc der Lichtintensitiit 
mit der Findringtiefc. 


icdx 


Es ist klar, daû dicse Beziehung nur für eine absorbierende Kom- 
ponente gültig ist. Sind mehrere vorhanden, so wird das Verhâltnis 
viel komplizierter, und diese Frage ist noch nicht endgültig gelôst 
(s. dar. S. 341). Durch Umstellung der Gleichung erhalten wir 

-dj, 

J. 

und durch Intégration 

+ konst. 

Für a: rr: O wird J x~ J \ für x — p, die Schichtdickc des absorbierenden 
Kôrpers wird Jx~ J pi dahcr wird 

oder 

/, = A- (I) 

Die Lichtabsorptionskonstante i ist eine charakteristische optisch- 
chcmische Konstante eines Kôrpers für die gemessene monochromatische 
Wellenliinge A. Man bestimmt sie ans der Gleichung 

(a) 

pc 

für verschiedene Wcllenlangen und triigt sie in ein Diagramm ein, 
das als Ab.szisscn die Wcllenlangen und als Ordinaten die i-Werte 
enthalt. Gewôhnlich arbeitet man mit den dekadischen Logarithmen. 
Dann erhalt das Beer- Lambert sche Gesetz die Form 

/„ = / . 10 und e = , (3) 

WO s die dekadische Absorptionskonstante (auch Extinktions- 
koeffizient genannt) bedeutet. Zwischen i und e lierrscht demzufolge 
die Beziehung 

mi — 

wo m — log e = 0,4343 der Modul der briggischen Logarithmen ist. 
Die Zahlenwerte für e und i werden gewôhnlich so aiigegeben, daû 
die Schichtdickcn p in Zentimetem, die Konzentration c in Grammol 
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pro Liter gemessen werden {c = Gewicht des wirksamen Kôrpers in 
Grammen, dividiert durch das von ihm eingenommene Volum und 
das Atomgewicht oder Molekulargewicht). 

Man kann bei der Lichtabsorption drei Hauptfâlle unterscheiden : 

1. sehr starke Absorption 

2. „ schwache „ 

3. mittlere „ 

Im ersten Falle wird infolge der sehr groBen Werte von i und e und da- 
her von epc bzw. ipc der Exponent sehr groB negativ, und wir erhalten 

also praktisch eine voile Absorption, weil kein Licht austritt. Im 
zweiten Falle wird das Produkt ipc oder epc sehr klein; man kann die 
Exponentialfunktion in eine Reihe *) entwickeln und sich mit dem 
ersten Gliede begnügen, dann erhalt man 

D. h., daB wir eine lineare Abhângigkeit erhalten. 

Für die Wechselwirkung zwischen der Strahlung und der Materie 
kommt nur der Teil der Energie in Betracht, der im Kôrper zurück- 
geblieben, d. h. absorbiert ist. Dieser Teil A ist gleich der Differenz 
zwischen der einfallenden Energie JS und der austretenden /^S, d. h. 

oder 

A == S J[i^ = 5/[i ^ , ( 4 ) 

wo S die Belichtungsflâche bedeutet und J auf die Flacheneinheit 
bezogen ist. 

Im Falle der starken Absorption, wo das Produkt ipc groB ist 
und die Exponentialfunktion gegen null konvergiert, bekommen wir 

A - SJ . (5) 

Im Falle der sehr schwachen Absorption wird 

A = SJipc . (6) 

Da 5, i und p Versuchskonstanten sind, so kann man sie in eine Kon- 
stante k vereinigen und schreiben A k Je, Um die Absorption A zu 
bestimmen,muB man entweder J und J^ direkt in energetischem MaBc 
ausmessen oder i oder e bestimmen und nur /, die einfallende Energie, 
kennen. Die Methoden dieser Bestimmungen ândet der Leser aus- 
führlich in den beiden Werken des Verfassers: Photochemische Arbeits- 
methoden in der Biologie (Abderhaldens Handbuch, Lieferung 323 
(1930)), Verlag Urban- Schwarzenberg, Berlin und Photochemische 
Versuchstechnik, zweite Auflage (1928) (Akad. Verlag, Leipzig) be- 
schrieben. 

X x^ 

») Die Exponentialfunktion = i — Y 1 2 123^** 
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Hier sei zum Schluû noch darauf hingewiesen, da6 bei starker 
Absorption die optisch-chemische individuelle Konstante i resp. e ganz 
herausfâllt, d. h. die Absorption von der Wellenlânge und von weiteren 
KonzentrationsvergrôBerungen unabhângig ist. Bei sehr schwacher 
Absorption sind umgekehrt die Konstanten i und s und die Konzen- 
tration die ausschlaggebenden Faktoren. Diese Tatsache wird oft bei 
der praktischen Anwendung der Formel 5 und 6 zu wenig beachtet. 

Das Gesetz von B eer- Lambert ist so lange streng gültig, wie 
nicht irgendwelche physikalisch-chemischen Verànderungen der Konzen- 
t ration, z. B. durch Assoziation, Dissoziation, Solvatation, Poly- 
mcrisierung, chemische Umsetzung usw. eintreten. Das Gesetz 
wird wieder gültig, sobald wir die Ursachen der Konzentrations- 
anderung der lichtabsorbierenden Komponenten kennen und die Un- 
stimmigkeit durch eine entsprechende Korrektur eliminieren. Ans dem 
Gesagten geht klar die ganz groBe Bedeutung dieses Gesetzes für die 
Photochemic hervor. Die chemische Umsetzung ist der absorbierten 
Lichtenergie proportional. Die absorbicrte Lichtenergie ist eine Funktion 
der Konzentration der absorbierenden photoaktiven Komponente, die 
wahrend des Reaktionsprozesses sich ândert. Den zeit lichen Verlauf 
des Prozesses kônnen wir nur dann (juantitativ verfolgen, wenn wir 
die Absorption als Funktion der Konzentration, deren zeitliche Ver- 
anderungen wir messend bestimmen, kennen. Diese funktionale Ab- 
hilngigkeit ist uns durch das Lambert -B eer sche Gesetze gegeben. 
Deshalb ist lür uns dieses Gesetz ein Fundamentalgesetz für jede 
Wechselwirkung der strahlenden Energie und der Matcrie, handele es 
sich um photochemische Umsetzungen, pliotoelektrische Erscheinungen, 
Fluoreszenz, photogaskinetische Effckte oder andere Erscheinungen, da 
jeder dieser Umsetzungen unbedingt eine Absorption vorangehen 
m U B. Ans diesem Grunde ist auch vom Verfasser dieses Gesetz, ungeachtet 
dessen, daBes von Weigert *) als ganz ungültig erklârt wurde, als die 
Grundlage für den Aufbau des ganzen Photochemiegebaudes genommen 
worden. Nach Pokrovsky*) soll das Licht, das ein trübes Medium 
passiert, eine Abschwaehung langs der Strahlungsrichtung auch nach 
dem Lambert-Bcerschen Gesetze ergeben. Das diffus zerstreute Licht 
bleibt im Medium. Wird einer Lôsung, die das Licht absorbiert, noch 
eine feine Suspension zugcgeben, so gestalten sich die Verhaltnisse viel 
komplizierter. Über die Verteilung des Lichtes bei zwei absorbierenden 
Medien s. S. 341. 

Die Absorptionskonstante kônnte man auch als B eer sche Konstante 
bezeichnen. Weiter ist noch die Frage zu prüfen, wie die Absorption 

*) Weigert, Zeit. ph. Ch. 101, 433 ( 19 -^).* vgl. auch IMotnikow, Z. wiss. 
Photogr. 22, iio (1923)- 

>) Pokrov.sky, Zeit. Phys. 31, 14 (ï9-25)- 
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von der Intensitât des auffallenden Lichtes abhângt. Nach dem Gesetz 
von Beer-Lambert, nach dem 
^ = 5 / [I 

ist, müBte sie proportional der Intensitât wachsen. In den bisher 
ziemlich engen Grenzen der Variation der Intensitât wurden auch keine 
Abweichungen hiervon erhalten. Aber ob sich die Absorption auch bei 
enorm starken Intensitâten ebenso verhalten wird, ist noch eine groBe 
Frage. Denn die Aufnahmekapazitât der Molckeln für die strahlende 
Energie kônnte doch eine Grenze besitzen, und dann müBte auch die 
Absorption einem Grenzwerte zustreben. Das ist eine wichtige prin- 
zipielle Frage, die einer gründlichen Prüfung bedarf, denn sie ist wiederum 
mit einer Reihe anderer, für unswichtigcrFragen aufs engsteverbunden, 
z. B. der, ob auch eine Grenze der Lichtwirkung bei photochemischen 
Reaktionen, bei photoelektrischen Prozessen, bei Fluoreszenz usw. 
vorhanden ist. Nicht minder wichtig ist die Frage nach der Geschwindig- 
keit des Absorptionsprozesses selbst. Das Licht dringt zwar mit einer Ge- 
schwindigkeit von 300000 km/sec in den Kôrper ein. Das wissen wir. 
Aber wie viel Zeit das Licht braucht, um vollstândig aufgenommen 
zu werden, und wie sich diese Geschwindigkeit mit verschiedenen 
physikalischen und chemischen Faktoren àndert, darüber wissen wir 
nichts. 


3. Lichtstreuungen. 

Die Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung besteht nicht 
nur in der Absorption und der mit ihr verbundenen Transformation 
der Energie, sondem kann sich auch auf anderc Wcise bemerkbar 
machen. Sobald ein Lichtstrahl in einen Kôrper eindringt, kommt er 
nicht nur in Kontakt mit den Molekeln selbst, sondern er muB auch 
verschiedene Kraftfelder passieren, die auf ihn eine bestimmte Wirkung 
ausüben. Deshalb müssen auch auBer Absorption noch verschiedene 
andere Phânomene auftreten, die nicht mit einer Absorption und Trans- 
formation verbunden sind, und die doch eine Wechselwirkung dar- 
stellen. Erinnem wir nur an die Drehung der Polarisât ionsebcne durch 
bestimmt gebaute Kôrper und die Beeinflussimg der Drehung durch 
magnetische und elektrische Kraftfelder (Effekte von Faraday und 
Kerr). Am làngsten bekannt ist die Lichtbrechung, die darin besteht, 
daB an der Grenzflâche zweier Medien der Lichtstrahl seine Richtung 
plôtzlich ândert und sich dann weiter geradlinig fortpflanzt. Was sind 
das für Krâfte, die so stark nur in der dünnen Grenzschicht auf den 
Lichtstrahl, der mit der groBen Geschwindigkeit von 300000 km/sec auf 
sie einschlâgt, einwirken ? Warum wirkcn diese Krâfte nicht weiter im 
Innem und krümmen die Strahlen nicht stândig ? Wie wir gesehen haben. 
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wurde auch eine solche krummlinige Ausbreitung des Strahles vom Ver- 
fasser gefunden (s. Seite 40 Teill), die mitunter so stark sein kann, 
daB eine Streureflexion eintritt. Auf diese Weise tritt der Lichtstrahl 
aus dem Medium abgeschwâcht aus, ohne eine Absorption und Trans- 
formation zu erleiden. Aus denselben Gründen kann er auch eine Re- 
flexion erleiden. Bei dieser Erscheinung erfâhrt das Licht keine Ver- 
ànderungen, wie z.B. Linienverbreiterung, -verschiebung oder-spaltung; 
sie tritt besondcrs stark bei groBen Molekularkomplexen und im ultra- 
roten Spektralgebiete auf. Bei feinen Suspensionen tritt noch der 
Tyndalleffekt hinzu. Je feiner die Teilchcn sind, desto blau-violetter 
erscheint die Suspension oder das Kolloid, wenn es seitwârts betrachtet 
wird. Im Ultrarot ist aber dieser Effekt so gering, daB die feinen Suspen- 
sionen für dieses Licht ganz durchlassig sind, sonst kônnten wir nicht 
durch Himderte Kilometcr von Dunst und feinem Staub klare Ultra- 
rotfernplîotographien erhalten. Aber von einer bestimmten Teilchen- 
oder MolekülgrôBe ab hôrt dieses blau- violette Seitenlicht auf, und die 
Losungen werden klar. Würde der Tyndalleffekt, der als diffuse Re- 
flexionserscheinung zu betrachten ist, auch bei allen Molekülen auftreten, 
so müBten aile bisherigen klaren Losungen bei seitwartiger Betrachtung 
tief blauviolett erscheinen. Da dies aber nicht der Fall ist, so heiBt 
das, daB dieser Effekt von einer bestimmten MolckulargrôBe ab 
als solcher zu existieren aufhort und anderen Effekten Platz gibt. Bei 
kleinen Molekülen wird das Licht nicht nur longitudinal, sondern auch 
transversal gestreut, Wieder tritt eine, wenn auch sehr kleine, Lichtab- 
schwaehung des geradlinigen Strahles und wieder ohne Absorption und 
Transformation auf. Diese Erscheinung wurde von SmekaD) im Jahre 
1923! heoret isch vorausgesagt , von K ramer s-Heisenbergi 92 5, Schrô- 
dinger 1926, Dirac 1927 bis in Details theoretisch durchgearbeitet 
und iinabhüngig voneinander von Landsberg*) (früherem Schüler 
des Vcrfa.ssers in Moskau) und von dem Inder Raman 3 ) in Kalkutta 
im Jahre 1928 entdeckt. In der Literatur hat sich diese Spaltung des 
Lichtes in zwei Strahlen unter dem Namen Ramanefïekt eingebürgert. 

Bei sehr kurzen Wellen, wie bei Rôntgenstrahlen, kann die Licht- 
energie des einen von den gespaltenen Strahlen schon so groB werden, 

îflV^ 

daB sie ein Elektron abtrennen und ihm die kinetische Energie h ^ 

verleihen kann. Diese Elektronen kônnen, wenn sic aufMolekeln stoBen, 
von diesen aufgenommen werden und auch chemische Umsetzungen 
hervorrufen. In die.sem Fallc haben wir eine teilweise Transformation 
der Energie, ohne daB eine primâre Absorption des Lichtes statt- 

») Sinckal. Naturwiss. 11 , 873 (1923). 

9 Landsberg und Mandelstam, Naturwiss. 16 . 557 (1928). 

3 ) Kaman. Indian Jour. Phys. 2 , i (1928). 
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gefunden hat. Diese Erscheinung ist unter dem Namen Compton- 
effekt bekannt. 

Wir kônnen das bisher Erwâhnte kurz so zusammenfassen, daÛ 
eine Abschwàchung des geradlinigen Strahles auch ohne Absorption 
eintreten kann, Was den inneren Mechanismus der longitudinalen 
Streuung anbetrifft, so kônnen wir heutzutage nur die Vermutung 
aussprechen, daû sie wahrscheinlich mit den molekularen elektrischen 
Kraftfeldern in irgendeiner Beziehung stehen mag. Es wird noch 
viel Arbeit, die von groBen Meinungsverschiedenheiten und Polemiken 
begleitet wird, kosten, ehe man eine plausible Erklârung dieser merk- 
würdigen Erscheinung findet. Wir wissen heutzutage nur, daB sie mit 
Konzentration, MolekulargrôBe und Struktur (besonders mit der 
Fadenketten-) aufs engste verknüpft ist, d. h. mit dem Chemismus des 
Kôrpers, ohne dabei eine Energietransformation hervorzurufen. 

In erster Linie wâre es wichtig, das Gesetz der raumlichen Aus- 
breitung der Intensitât der Lichtstreuung festzustellen. Was das gcrad- 
linige Licht anbetrifft, so wird wahrscheinlich eine Abschwàchung dem 
Beer-Lambertschen Gesetze folgen. Einen Anhaltspunkt dafür kann 
man aus der Arbeit von Plotnikow und Mibayashi *) entnehmen. 

Wie gesagt, tritt die longitudinale Streuung am stârksten und 
reinsten im Ultrarot bei' sehr hochmolekularen Substanzen auf, 
wo die transversalen Streueffekte von Ram an und Tyndall und die 
Fluoreszenz praktisch ganz verschwinden. Bei den letzteren drei Er- 
scheinungen wird jede Molekel oder jedes Teilchen zu einem Leucht- 
zentrum, bei longitudinaler Streuung ist sie nur ein AbstoBungskraftzen- 
trum. Diese Verschiedenheiten des Charakters aller dieser Effekte und 
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Fig. 106. Charakteristik verschicdener Lichtstrcuungen. 

*) J. Plotnikow und Mibayashi, Strahlentherapic 40 , 546 (1931). 
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ihr Auftreten in verschiedenen Spektralgebieten werden durch die Fig. 
io6 und 107 gut illustriert. In den Gebieten, wo sic sich übereinander- 
lagern kônnen (gestrichelt), ist die Untersuchung besonders erschwert, 
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Pig. 107. Lichtstreuung in den verschiedenen Wellenhingengebieten. 

und bei nicht genügend sorgfâltigem Experimentieren kann man leicht 
zu falschen Schlüssen kommen. Diese longitudinale vStreuung kann 
auchbei der Bestimmung der Beerschen Konstante dcr Lichtabsorption 
stdrend wirkcn, falls ihre Existcnz nicht crkannt und berücksichtigt 
worden ist. 

Literatur über diesen Effekt s. Teil I, vS. 44. 

III. 

Lichtabsorption und Chemismus. 

I. Allgemeines über die Lichtabsorption. 

Das B eer- Lambert sche Absorptionsgesetz ist, wic schon (S. 119) 
gesagt, so lange gültig, wie keine physikochemischen Anderungen des 
Korpers mit der Konzcntration, Medium, Temperatur in Form von 
Dissoziation, Assoziation, Komplexbildimg, Koaguliening, Solvatation 
usw. stattfinden. Die Lichtabsorptionskonstante hangt dann nur von 
der Wellenlange ab. Man muB sich dabei noch vergewissem, daB beim 
Kôrper keine longitudinale Streuung (Plotnikoweffekt) oder andere 
Effektc auftreten, die den Wcrt der Lichtabsorptionskonstantcn beein- 
flussen, namiich scheinbar vergrôBern konnten, und die durch spezielle 
Messungen bestinimt und eliminiert werden müssen, was, nebenbei 
bemerkt, keine so leichte Aufgabe ist. Nehmen wir den Fall an, daB 
das Gesetz gilt. Ein Diagramm, in dem die Ordinaten die Wertc von ♦ 
und die Abszissen die Werte von A, i/A oder v (Wellenzalil oder Frequenz) 
darstellen, charakterisiert denKôriier inbezug auf die allgemeine Licht- 
absorption vollstandig. Fine (jualitative Charakteristik ergibt uns ein 
Spektrophotogramm, desseii Ordinaten die SchichtdickenoderSubstanz- 
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konzentrationen und dessen Abszissen die Wellenlânge A, die Frequenz v 

oder dieWellenzahl y darstellen. Die heutige MeBtechnik*) ist schon so 

weit vervoUkommnet, daB man ein Diagramm von den kürzesten 
elektrischen und làngsten Wârmestrahlen bis zu den Rôntgenstrahlen 
herstellen kann. Nur wurden die bisherigenUntersuchungen leider nicht 
systematisch, sondern sozusagen sttickweise in relativ schmalen Spektral- 
gebieten ausgeführt, und wir haben eigentlich für keinen Kôrper ein 
vollstàndiges Lichtabsorptionsdiagramm. Es ist aber sehr notwendig, 
wenigstens für die wichtigsten Verbindungen und Elemente, die für 
theoretische und praktische Zwecke in Frage kommen, einen vollstân- 
digen Atlas der Lichtabsorptionsdiagramme zu besitzen. 

Das allgemeine Aussehen der bisher imtersuchten Spektren ist das, 
daB man Intervalle sieht, wo keine Absorption vorhanden ist, d. h. wo 
die Konstante i gleich Null ist. Solche leeren Stellen kônnen in allen 
Teilen des Absorptionsgebiets von den àuBersten Wârmestrahlen bis 
den kürzesten Rôntgenstrahlen mehrere Male auftreten. Nun fragt es 
sich, ob das wirkliche leere Stellen sind oder nur scheinbare, d. h. 
solche, wo die Absorption so gcring ist, daB sie mit den bisherigen 
MeBmethoden nicht erfaBbar war. Das ist eine prinzipielle Frage von 
groBer Bedeutung. Das vorhandene Versuchsmaterial ist in dieser 
Hinsicht noch sehr dürftig. Wasser z. B. wird immer als ganz durch- 
sichtig für das sichtbare Gebiet des Spektrums angenommen. Das ist 
es aber nicht. Wir brauchen nur eine Schichtdicke von einigen Metern 
zu nehmen, so sieht das Wasser blau aus, d. h. es absorbiert genügend 
stark die gelb-orange Strahlen. Diese blaue Farbe rührt von der OH- 
Gruppe, oder, was wahrscheinlicher ist, vom 0-Atom her. Die Kôrper, 
die mehrere OH-Gruppen enthalten, müssen die blaue Farbe demzufolge 
vertiefen und so ist es auch. Àthylenglykol mit zwei OH-Gruppen 
ist bei derselben Schichtdicke noch blauer und Glyzerin mit drei OH 
ist schon tiefblau. Andere Kôrper sind von diesem Standpunkte aus 
noch sehr wenig untersucht. Kônnten wir eine Schichtdicke von einigen 
Kilometern nehmen, so würde das Wasser viellcicht eine ganz andere 
Farbe — blaugrün oder sogar grün — zeigen, was auf die Absorption 
noch anderer Teiledessichtbaren Spektrums deuten würde. So haben z. B. 
Hulburt und and. 2 ) die Farbe des Seewassers in der Tiefe bis 400m und 

») Die Beschreibung der praktischen Methoden der Bestimmung der i.icht- 
absorption und ihrer Photogramme wird ausführlich gegeben in Plot ni ko ws 
•Photochemischer Versuchstechnikd, 2 . Auflage (1928), Akad. Verlag Leipzig, 
und in »Photochemische Arbeitsmethoden in Biologie «, Abderhaldcns Handb. 
der Biologie, Lieferung 323, Verlag Urban-Schwarzenberg, Berlin (1930). 

*) Hulburt, Dawson. Jour. Amer. Opt. Soc. 17, 15 (£928) ; 22, 418 (1932); 
24, 175 (1934)* Stephenson, ebd. 24, 226 (1934) (Wasser von Panama, Kalifor- 
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in Laboratorien in Schichtdicken von 260 m untersucht und gefunden, 
daB fast ausschlieBlich das grüne Licht von etwa 500 m/z durchgelassen 
wird. Flüssiger Sauerstoff Og ist bekanntlich blau, Ozon O3 tiefviolett- 
blau schon in Schichten von einigen Millimetern. Diese Beispiele sind 
qualitativer Natur. Aber wir haben auch àhnliche quantitativ unter- 
suchte Beispiele, nâmlich die Halogenverbindungen. Die sogenannten 
farblosen Halogenverbindungen, wie KJ, KBr, Na J usw. besitzen bei 
groBen Schichtdicken eine Absorption, die sich fast über das ganze 
sichtbare Spektrum ausbreitet. Diese Befunde sind von groBer Be- 
deutung, denn sic erklaren uns viele bisher unverstândlich gewesene 
Tatsachen. So z. B., daB diese Kôrper in Gebieten, wo früher keine 
Absorption vermutet wurde, photoeîektrischc und photochemische 
Effekte ergeben, denen eine Absorption unbedingt vorangehen muB, 
damit sie stattfinden kônnen. Jetzt ist es klar, daB es auch so sein muB, 
weil eine Absorption tatsâchlich vorhanden ist. Es entsteht weiter 
<lie wichtige prinzipielle F rage, ob überhaupt leere Absorptionsstellen 
in dem Absorptionsspektrum existieren ? Vielleicht ist das Absorptions- 
spektrum ein iinunterbrochcnesBand, das nur scheinbar durch schwache 
Absorptionsstellen unterbrochen wird; Auxo- und Bathochromie be- 
deuten dann nur eine Verstiirkung und Abschwâchung der schon 
bcstehenden Absorptionen. Das ist eine sehr wichtige und, wie gesagt, 
prinzipielle Frage, die einer sorgfaltigen quantitativen Nachprüfung 
bcdarf, ausgedehnt auf eine groBe Zahl der verschiedensten Kôrper- 
klassen. 


2. Absorptionsspektrum von KBr. 

Das allerreinste »purissinîum« Priiparat enthalt immer noch 
Spuren von Verunreinigungen durch Schwermetalle, vorwiegend Blei, 
und KNO3, die das Absorptionsbild in den Gebieten der sehr schwaehen 
Absorption verzerren kdnnen. Durch mehmialiges Umkristallisieren 
kann man es reinigen. KNO3 geht in die Mutterlauge, und die Kristalle 
werden immer reiner davon, die Schwermetalle umgekehrt haften an 
den Kristallen und die Mutterlauge wird zunehmend reiner von innen. 
Viermalige Operation ergibt schon gute Resultate. Die Absorption 
ist oberhalb von 200 nyi klein ; sie steigt rapid mit abnehmender Wellen- 
lange und hesitzt zwei Maxima (in der Nahe von 180 m/<.). Die Ab- 
sorptionskonstantc ist hier von der GroBenordnung 50000 mm‘^ (d. h. 
pro Millimeter und nicht pro Zentimeter Schichtdicke gereclinet). 
Das ist eine Absorption, die bei Metallen und Farbstoffen im sicht- 
baren Teil schon die Metallreflexion ergibt, und die besagt, daB in 
diescm auBerst ultraviolet ten Gebiete testes KBr metallisch reflektiert. 
nicn, Hawaii ist von vorschictlciuT l'arbo). Willstüt ter, Natiirw. 18 , S68 
Grein, s. Kiihinka, l»hot. Korresp. 67 , 241 (1931)* 



128 


Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung. 


Wie die Versuche von R. H il s ch und R. Pohl*) gezeigt haben, erstreckt 
sich die Absorption bis etwa 400 m/x, d. h. bis zum sichtbaren Spektrum, 
und sogar noch weiter fast bis zu den roten Strahlen. Die GrôBen- 
ordnung der Absorption bei 400 m/x ist etwa 5.10“’ mm"^ d. h. daB 
in einer Schichtdicke von i km das durchgehende Licht etwa auf 1/3 
geschwàcht wird. Der Gang der Absorptionskurve lâBt sich dur ch 
folgende Tabelle 6 illustrieren. 


Tabelle 6. 


A in m/i e 

in mm-^ 

A in m/i 

e in mm-' 

A in m/« 

j e in mm-' 


0,36 

2 It) 

1,2.10-® 

313 

3 . 4 io-‘ 

206 i 

1.4.10-2 

226 

6,6.10-^ 

365 

7,2.10-^ 

2 TO 

4,6.10—^ 

232 


400 

5 , 0 . 10-7 

214 i 

1,8.10-® 

278 

9,7.10-® 




Nicht nur die starke Absorption, sondcrn auch die schwache 
bewirkt einen Sprung des Kaliumelektrons zum Bromatom, d. h. 
Bildung des kolloidalen Metalls K, das die Fàrbung der Kristalle hcrvor- 
ruft, nur daB die schwache Absorption eine so schwache Farbung 
ergibt, daB sie als »latentes« Bild charakterisiert werden kann, und 
nur mit Hilfe sehr feiner photoelektrischer Methoden zu messen ist. 
Âhnliches Verhalten zeigen aile Halogenverbindungen (F, Cl, Br, J) 
der Metalle Li, Na, Rb, Ag, TL 

Die Eigenschaft dieser Verbindungen muB man berücksichtigen, 
falls man sich cin richtigcs Bild von den photochemischen Eigenschaften 
dieser Substanzen, über die Entstehung des latenten Bildes und über 
die spektrale Empfindlichkeit verschaffen will. Mit derselben photo- 
elektrischen Méthode, die Strôme bis io“'^ Amp. zu messen gestattet, 
kann man auch die kleinsten Spuren des sich bildenden metallischen 
K, Na usw. messen, die sich bei langerer und starkerer Belichtung als 
Blaufârbung des Kristalls durch das kolloidale Metall bemerkbar 
machen. Das Absorptionsgebiet des gebildeten Produkts liegt zwischen 
500 und 800 m/i, wie aus der Fig. 108 zu ersehen ist. Hat die Bildung 
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in geringen unsichtbaren Mengen stattgefunden, so stellt sie uns analog 
der Zersetzung von Silberhalogeniden ein latentes Bild dar, das wir 
durch rote Strahlen von 600 — yoom/j,, die eine Rückbildung von 
K-ionen und Brom-ionen bewirken, zerstôren kônnen. Das kann durch 
folgenden sinnreichen Demonstrationsversuch gezeigt werden (Fig. 109). 
Das durchstrahlte KBr-Volum 
ist 4 ccm groB und enthàlt S.io** Lichf 

KBr-Moleküle. Beim Belichten tumfiufbau 
mit der Wellenlange 203 m/jL 
wâhrend V3 Sek. werden 2.10^* 

Lichtquanten absorbiert, also 
von rund 2.10^® Molekülen nur 
ein s photochemisch verândert; 
das ISt weniger als bei der pho- Innorcr lichtelektriiicher Kffekt bci KF^r. 
tographischen Flatte. Wâhrend dieser Belichtung bleibt das Elektro- 
meter E in Ruhe, weil das abgespaltene Elektron vom Bromion sofort 
zum Kaliumion übergeht und im Gitter das met. Kaliumatom und 
Brom bildet. Die elektrische Anordnung ist so getroffen, daB s — s eine 
Schutzringelektrode und A und K die durch verdampftes Gold er- 
zeugten Goldelektroden darstellen; E ist ein Einfaden-Elektrometer 
und B die Batterie von 300 Volt. Belichtet man nun von rechts mit 
intensivem rotem Licht, so wird der ProzeB rückgàngig gemacht, und 
das ist von einer Elektrizitâtsbewegung der GrôBenordnung 10-” Amp. 
begleitet, die wir leicht fassen kônnen. Diese entsteht, weil die frei 
gewordenen Elektronen vom Kalium kurze Zeit sich frei bewegen, 
bis sie ein Bromatom finden, das sie aufnimmt. Die Laufstrecken 
sind von der GrôBenordnung eines Wir kônnen auf diese Weise 
die GrôBe des latenten Bildes ausmessen, ohne einen Entwicklungs- 
prozeB vorzunehmen wie bei photographischen Platten; auch bei 
Silbersalzen tritt dieser sogenannte Herscheleffekt auf, nur sind da 
die Verhâltnisse ans spàter anzugebenden Gründen viel verwickelter*). 

Unter bestimmten Versuchsbedingungen ist es Bartelt und 
K lu g gelungen, ein àhnliches Verhalten auch bei Silberemulsîon zu 
erhalten*). Der Herscheleffekt wurde von J. Herschel iin Jahre 
1839 (Athenâum Nr. 621) beschrieben. 

Über photochcmische Eigenschaften der künstlichen Steinsalz- 
kristalle haben K. Helbig und Poser*) in der letzten Zeit gearbeitet. 

*) R. Hilsch und R. Pohl, Zeit. f. Phys. 57 , 145 (1920); 59 , 812 (1930); 
68 , 721 (1931): 64 , 606 (1930): Gôtt. Nachricht, Math.-Phys. Kl. iiy, 334 (1930): 
Zeit. f. Wiss. Photogr. 30 , 257 (1931)- K* Helbig, Zeit. f. Phys. 91 , 573 (1934) 
(mit reichlicher Literatur). Poser, ebd. S. 593. A. Smakula. Zeit. f. Phys. 63 , 
762 (1930). E. Mollwo, Gôtt. Nachricht (1931)- 

*) Bartelt und Klug, Zeit. f. Phys. 89 , 779 (i 934 )- 

P 1 0 1 n i k O w , Lrhrbuch der Photochemie, a. Aufi. 
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Bei dieser Gelegenheit sei noch darauf hingewisen, daÛ ganz trôckene 
Salze von Cdjg, PbClg, KNO3 ^sw. keinen lichtelektrischen Effekt 
zeigen, wie es von Werner') und Klaphecke*) konstatiert wurde. 
Geringe Spuren von Feuchtigkeit machen diese Salze wieder aktiv. 
Diese Erscheinung verhâlt sich also ahnlich wie die photochemischen 
Reaktionen (s. S. 226). Der Mechanismus dieser Beeinflussung durch 
Spuren von HgO ist noch nicht untersucht worden. 

3. Lichtabsorption und Konstitution. 

Es besteht eine enge Beziehung zwischen der Konstitution des 
Kôrpers, der Stârke und der spektralen Ausbreitung der Absorption. 
Die aufgenommene Lichtenergie wird vom Kôrper auf verschiedene 
Weise verbraucht: sie kann zur VergrÔBerung der kinetischen Energie 
der Moleküle, d. h. zur Erwàrmung des Kôrpers dienen, sie kann die 
innere Energie des Kôrpers vergrôûem, d. h. chemisch aktivieren und 
dadurch chemische Prozessc auslôsen, sie kann zur Lostrennung der 
Elektronen führen, so daû eine lonisierung oder ein photoelektrischer 
Effekt entsteht, sie kann in andere Strahlungen (Fluoreszenz, Wârme- 
strahlung) verwandelt werden, sie kann auch chemische Arbeit leisten, 
indem sie endotherme, d. h. arbeitspeichernde Reaktionen erzwingt. 
Wâren uns die Beziehungen zwischen Konstitution und Wellenlânge 
des absorbiertcn Lichtes bekannt, so kônnten wir voraussagen, welche 
Teile des Spektrums von einem gegebenen Kôrper absorbiert werden 
müssen, und auch vorausberechnen, wie stark diese Absorption sein 
muB, in welche ahderen Energieformen und in welchem prozentualcn 
Verhàltnis sich die absorbierte Lichtenergie umwandeln wird. Wir 
sind aber weit, noch sehr weit von diesem Endziel der Photochemie 
entfernt. Die erste Erkenntnis über den Zusammenhang zwischen 
der Absorption und der Konstitution bestand darin, daB man Gruppen 
(Radikale), wie NO, NO2, -Na-, CO, CS, C = C, C CI2, SO2 usw. 
auffand, die eine Verschiebung des Anfangs der Absorption im sicht- 
baren Teile des Spektrums zu dem violetten oder roten Ende bei An- 
hàufung dieser Gruppe ergeben. Dementsprechendwurden diese Gruppen 
als batho- oder auxochrome bezeichnet. Es ist klar, wie unzweck- 
màBig eine derartige Beschrânkung auf den sichtbaren Teil des Spek- 
tnims war. Aber zur damaligen Zeit wagte man nicht weiter zu gehen. 
Heutzutage hat diese Erscheinung nur in der Farbenchemie, nâmlich 
bei der Fabrikation der organischen Farbstoffe, noch eine praktischc 
Bedeutung, die es erleichtert, durch Anlagerung bestimmter Gruppen 
die Farbennuancen einigermaBen nach Wunsch zuandern. AberdasUm- 

*) I. Werner, Zeit. Phys. 57 , 192 (1929)- 

») I. Klaphecke, Zeit. Phys. 67 , 478 (1931)* 
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gekehrte, nàmlich aus der Farbe oder, besser gesagt, aus dem Absorp- 
tionsspektrum eines Farbstoffes seine Konstitution erfassen, konnen wir 
nicht. Nach der Ausdehnung der Untersuchungen ins Ultrarote und 
Ultraviolette und der Einführung der spektrophotographischen Méthode 
trat immer deutlicher der Konstitutionseinfluû auf die Absorption auf. 
Dabei müssen noch die Absorptionen bei groBen Schichtdicken berück- 
sichtigt werden, aus Gründen, die im vorigen Kapitel erlâutert wurden. 


£/genaàsorpt/onsspekfra cferÂ/ka//ha/ogen/cfa 



WolieniSnigen in iry» 
1-iK. 110. 


Ziir Illustration sind in der Fig. iio die Absorptionsspektrcn der Alkali- 
halogenide angegcben. Die llorizontalrcihen ergeben eine schwache 
VergrôBerung des Absorptionsstreifens mit waehsendem Atom- 
gevviclit der monovalenten Alkalinietalle, die Vertikalreihen ergeben 
dagegen eine starke Ausbreitung der Absorption mit waehsendem 
Atomgewichte der sicbenvalentigen Halogène. 

Die ersten quantitativen Messiingen in dieser Hinsicht wurden von 
Hausser*) und Smakula^) ausgeführt. Als Untersiichungsobjekt 
dienten verschiedenc Polyenverbindungen, bei denen die Absorption 
quantitativ gemessen wurde und die Absorptionskurven nach den 
Wellenlàngen und Absorptionskonstanten dargestellt wurden. In der 

») Hausser, Zeit. T. l’h. 15 . \i 0934); Z. ph. Ch. 29 , 303 (i935)- 

») Smakula, Zeit angew. Chem. 47 , 660, 777 ( 1934 )* 


9 * 
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Fig. 111. Polyencarbonsauren. 
Alipniatische Polyencarbonsauren im ab* 
soluten Alkohol nach Hausser. 


Fig. II2 sind die Absorptions- 
kurven für die Diphenylpolyen- 
verbindungen 

CeH5-(.CH = CH-),-CeH5 
in Benzol bei Variation der 
Zabi n der Doppelbindungen 
von I bis 7 und in ’der Fig. iii 
für Polyencarbonsauren ange- 
geben. Man sieht eine regel- 
mâBige Verschiebung der Ab- 
sorptionskurve nach Rot, wo- 
bei der Charakter der Kurve 
und ihre Breite dieselben blei- 
ben ; es variiert nur ihre Hôhe, 
d. h. die Absorptionsstàrke. Da 
zwischen den Absorptionskon- 
stanten und den Lôsungsmitteln 
eine bestimmte funktionelle Ab- 



300 m 500 

WtUenlàftgê ntfi 


Fig. 112. 

Absorption der Diphenylpolyene nach Smakula. 


hàngigkeit konstatiert wurde, so konnte man aile Messungen auf ein Lô- 
sungsmittel reduzieren. Nimmt man dann die Lage der Absorptionsma- 
xima (in Frequenzeinheiten) und versucht sie in Zusammenhang mit der 
Zabi n der Doppelbindungen bei verschiedenen Substanzen vom Polyen- 
charakter zu bringen, so erhâlt man eine charakteristische Kurve, die 


in der Fig. 113 abgebildet ist. Da die Carotinoide ebenfalls zu den Ver- 


bindungen der Polyenart gehôren, so ergeben sie àhnliche Gesetz- 
mâBigkeiten, wie aus der Fig. 114 deutlich zu ersehen ist. Àhnliche 
GesetzmàBigkeiten haben sich auch bei der Fluoreszenz dieser Ver- 


bindungen ergeben, worüber weiter unten die Rede sein wird. In 
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Fig. 113. 



Fig. 113. Lagc dcr Absorptionsmaxinia als Funktion der Zabi dcr Doppelbindungen und 
Farbâqiiivalpntc nach Hausser. — Fig. 114. .Absorption der natUrlichen Polyenfarb- 
stoiTe der Carotin- und Uitinreihc nach Hausser. 



den Fig. 115 und 116 sind die Absorptionsdiagrainme nach Sniakula 
für Polystyrole: 


C.H, 

I 

CH,— CH. 


C.H, 


C.H 




-C=CH, 


ICH— CH„ 

von verschiedenen MolekulargrôÛen {« kann bis 1000 sein), d. h. 
verschiedener Fadenkettenlânge (s. S. 685, Teil IV) angogeben. 
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t>éfUtnlSnge în m/i 

Fig. 116. Lichtabsorptionskonstantcn von Polystyrolen. 


Man sieht, wie die Intensitât des Absorptionsmaximums bei 260 m/x 
linear mit dem Molgewicht ansteigt, der Kurvencharakter aber unver- 
àndert bleibt. D. h. daB die Absorptionsintensitàt der Polystyrole der 
Zabi der im Molekel vorhandenen Phenylresten proportional ist. Stau- 
dinger bat gefunden, daB die Viskositàt ebenfalls mit der Fadenketten- 
lânge linear wàcbst. Es wâre intéressant zu bestimmen, wie sicb die 
longitudinale Licbtstreuung (s. S. 40 und S. 122) in diesem Falle verbàlt. 

In vielen Fàllen konnte man auf diese Weise die Strukturverbâlt- 
nisse der Moleküle klàren. Man konnte in einigen Fâllen aucb das 
Gebiet, wo die absorbierte Energie sicb in cbemiscbe umwandelt, den 
sogenannten Streifen der ))pbotocbemiscben Absorptions (die aucb 
als Zone der spektralen Empfindlicbkeit bezeicbnet wird) feststellen, 
das Gebiet, wo die Fluoreszenz oder der pbotoelektriscbe Effekt (innere 
oder âuBere) bervorgerufen wird, bestimmen. Man bat aucb die ab- 
sorbierte Energie quantitativ messen und die Ânderung der Absorptions- 
konstante mit dem Medium, der Temperatur usw. bestimmen gelemt. 
Man ist sogar so weit gekommen, für Atome und Moleküle im Gas- 
zustande, wo die Linien- und Bandenabsorptionsspektren besonders 
einfacb gebaut sind, aucb die Jonisierungs-, Anregungs- und Disso- 
ziationsenergie aus der Struktur des Spektrums zu bereclmen. Das 
ist zwar als ein sebr groBer Scbritt vorwàrts zu bezeicbnen, aber immer- 
bin, wie gesagt, sind wir nocb sebr weit von dem Endziel entfernt. 
In den nâcbsten Kapiteln werden wir bei der Besprecbung einiger 
spezieller Falle aile diese Gebiete un ter Hinweis auf die Hauptliteratur 
kurz streifen und die Erfolge und Mângel so kraB wie môglicb bervor- 
treten lassen. 
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Bei der Behandlung aller dieser Fàlle muB man immer eins im 
Auge behalten, daû das ailes nur Spezialfâlle des allgemeinen Natur- 
Grund-Gesetzes der Erhaltung der Energie sind. Historisch hat sich 
das natürlich ganz anders entwickelt. Viele Spezialfâlle wurden zu 
verschiedenen Zeiten als selbstàndige Gesetze entdeckt, denn in früheren 
Zeiten war entweder das Gesetz der Erhaltung der Energie, dem aile 
Vorgânge im ganzen Universum folgen, ganz unbekannt oder in seiner 
ganzen Tragweite nicht genügend erkannt worden (s. dar. Kap. I), 
was auch heutzutage noch leider zu oft zu beobachten ist. Deshalb 
beginnt seine konsequente Durchführung in verschiedenen Gebieten der 
Naturforschung erst jetzt einen normalen Lauf zu nehmen. 

Der Wert jeder Théorie über den Atom- und Molekelbau wird 
nach dem geschàtzt, wie vollstândig sie die Einzelheiten der Emissions- 
und Absorptionsspektren wiedergeben kann. Einen ersten wesent- 
lichen Schritt hat in dieser Hinsicht die Bohrsche Théorie (1913) 
getan. Sie ist so bekannt und populâr geworden und wird fast in je- 
dem Schulbuch beschrieben, daû man ihre Bekanntschaft bei jedem 
Leser dieses Bûches voraussetzen kann. Sie ist sehr anschaulich und 
erfreut sich trotz ihrer Mangel und trotz der Entstehung der Quanten- 
mechanik noch immer einer groüen Beliebtheit und Verbreitung. Sie 
gibt die Verhaltnisse bei den Emissionsspektren der einfach gebauten 
Atome, wie Wasserstoff und Hélium, recht gut wieder. Je komplizierter 
die Struktur des Atoms ist, desto schwerer gelingt es uns, die Tat- 
sachen zu bewaltigen, und wir sind auf tastende Versuche angewiesen. 
Im allgemeinen besteht das Absorptionsspektrum des Gases im einfach- 
sten Falle ans zwei Teilen: dem Bandenspektnim und dem kontinuier- 
lichen Teil, so wie es in der h'ig. 117 angegeben ist. Der Bandenteil 




BandenTeH Ftàdissoz. hontinuum 

l'ig. 117. Schéma fUr das AbsorpUonssi)ektruni eines (îases. 

besteht dabei mcistens ans mehreren Bandenserien, die sich überein- 
ander lagern. Sie entsprechen verschiedenen Absorptionszentren. Je 
mehr sich diese dem Gebiet der kontinuierliohen Absorption nàhem, 
desto dichter und verschwommener liegen sic, um dann ganz in das Kon- 
tinuum überzugehen. Der Bandenteil gehôrt zu dem Gebiet der lànge- 
ren Wellen und das Kontinuum zu dem der kürzeren. Das kann so auf- 
gefaût werden, daû in dem làngeren Gebiet die Energie eines Quants 
der absorbierten Wellen noch nicht so stark ist, um eine voile Trennung 
des Elektrons (voile Ionisation) zu bewirken, sondern dieseni wird 
nur eine gewisse Energie zugeführt, d. h. die Molekeln w’erden angeregt 
und chemisch )>aktiver« gemacht. Sobald die Energie des Qualités so 
groû ist, daû sie eine Lostrennung (Ionisation) bewirken kann, be- 
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ginnt die Zone des Kontinuums. In dem Übergangsgebiet entsteht 
eine Art Verschwommenheit (àhnlich wie beim Übergang ans der 
flüssigen in die Gasphase und umgekehrt eine Trübung entsteht), 
die als Prâdissoziation bezeichnet wird. In dem ganzen Gebiete kônnen 
demzufolge Wechselwirkungen sehr verschiedenen Charakters ein- 
treten; geringe Differenzen kônnen auch in dem Bandenteil entstehen, 
falls er aus mehreren Banden, d. h. Absorptionszentren, zusammen- 
gesetzt ist. Die Verschiedenheit des Aufbaues des Absorptionsspektrums 
kann man schon aus den verschiedenen Beeinflussungen seiner Teile 
durch verschiedene Medien verstehen. Nehmen wir als Beispiel 
die Bromlôsungen. Ihre Extinktionskoeffîzienten sind in der Tabelle 7 
zusammengestellt : 


Tabelle 7. 

£-Werte der Extinktionskoeffizienten für Brom in ver- 
schiedenen Medien. 


(in mjti) j 

" ~ 405 ~ I 

CHCI3 •) 1 

101,4 1,00 1 

CCI,-) 

102.8 I.OI 

128.0 ,,.6 1 

CS, 


H ,0 ■) 

! 85,1 0.84 

436 i 

90,9 1,00 1 

93.6 i .°3 i 

125.2 1.37 1 

198,4 9 

,17 

! 59,5 0,6s 

546 1 

13»2 t,oo i 

15*4 1,17 ! 

13»^ x ,03 

24.5 1 

.80 

4*52 0,34 

579 1 

4 *^ I.oo 1 

5*2 X,X 3 

4*5 1,00 

B , 54 I 

.84 

i»87 0,40 


Die klein gedruckten Zahlen geben die Verhâltnisse der Konstanten e 
zu denen des Chloroforms, die als Einheiten gewâhlt sind, an. Man 
sieht deutlich, wie die beiden Linienpaare 579 und 546 m/4, 436 
und 405 m^, d. h, der langwelligere und der kurzwelligere Teil durch 
die Lôsungsmittel ganz verschieden beeinfluBt werden. Dementsprechend 
kann auch die photochemische Wirkung in diesen beiden Strahlungs- 
gebieten nicht ganz dieselbe sein, wie es auch tatsâchlich der Fall ist 
(s. Brom, Teil IV). Auch die spezifische Wirkung der Lôsungsmittel 
tritt dabei klar hervor. 

Beim Bromdampf Btz wurde von Kondratjew und Polak 3 ) 
Folgendes beobachtet. Für Wellenlângen, die grôBer als 543 m/n sind, 
bleibt die Absorption bei Ânderung des Druckes des Bromdampfes 
von 4 — 200 mm unverândert. Dagegen tritt im Gebiete der kleineren 
Wellen von 543 m/^ an eine stârkere Absorption bei kleinen Schicht- 
dicken und grôBeren Drucken ein, d. h. daB im Pràdissoziationsgebietc 
das Beersche Gesetz nicht stimmt. Wenn Sauerstoff zugegen ist, 
Z, B. bei 4 mm Bra-Dampf und 600 mm Oa-Druck, findet ebenfalls eine 

*) J. Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 79 , 357 (1912). 

2) R. Purkayastha und Ghosh, Journ. Indian Ch. Soc. 4 , 41 1 (1927). 

3) Kondratjew und Polak, Zeit. f. Phys. 76 , 386 (1932). 
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starke Zunahme der Absorption statt. Ahnlich verhâlt sich auch der 
Jg-dampf, wie von Loomis und Fuller gefunden wurde. Bei der 
Beschreibung der photochemischen Prozesse werden wir genug Beispiele 
kennenlemen, bei denen eine Verschiedenheit des Mechanismus der 
Lichtreaktionen in verschiedenen Teilen des Absorptionsspektrums 
deutlich auftritt. Die Prâdissoziation wurde zuerst von V. Henri 
gefunden und von vielen Forschem wie Franck, Berger, Sponer, 
Bonhoeffer u. a. erforscht *). Eingehend wurden die Absorptions- 
verhàltnisse bei Sauerstoff von Finkelnburg und Steiner^) unter- 
sucht. Der Druck wurde von niedrigsten Werten bis 600 Atm. variiert 
und das Spektrum von Ultrarot bis zum âuûersten Ultraviolet! geprüft. 
Da unter diesen Bedingungen auch die Zusammensetzung des Gases 
variiert, so hat sich auch das Absorptionsspektrum variabel gezeigt. 
Es ist anzunehmen, daÛ der Sauerstoff aus 0-Atomen, Og- und O4- 
Molekeln besteht. Vielleicht beteiligt sich auch die Gruppe 2O2 bei 
der Absorption als selbstàndiger Komplex. Auf die Môglichkeit der 
Existenz der 04-Moleküle hat schon Lewis 1924 hingewiesen. Man 
kann das ganze Spektrum in folgende vicr unabhângige Teile einteilen : 

1. Banden von atomarem Sauerstoff bei niederen Drucken, aber 
groûen Schichtdicken, die über 100 Atm. kontinuierlich werden. 

2. Sérié kontinuierlicher Banden von 680 m/^ bis 430 m/^. Die 
stârksten Banden, die die blaue Farbe hervorrufen, sind 680 m/i, 630 m// 
und 580 m/i. Bei 600 Atm. sieht der gasfôrmige Sauerstoff ebenso 
blau aus wie der flüssigc. 

3. Vier schmale kontinuierliche Banden von 380 bis 330 m/i. 

4. Ausgcdehntes Bandenspektrum von 290 bis 240 m/ii mit an- 
schlieDendem Kontinuiim bei 200 m/i. Entsprcchend dieser Kom- 
pliziertheit in der Zusammensetzung des Sauerstoffgases muB auch 
die photochemische Aktivitât sich kompliziert gestalten und kann 
keinen einfachen Regeln folgcn. 

Weitere Untersuchungen des Einflusses der Temperatur, der Zu- 
satze verschiedener anderer Gase usw. in quantitativer Form wâren 
sehr erwünscht. Eine intéressante Beziehung fand z. B. Manobar 
Dosai 3) bei Rb J, dessen Dissoziations- und Anregungsenergie mit den 
absorbierten Wellenlangen variiett, wie aus der folgenden Zusammen- 

*) V. Henri, Etudes de Photochimie (Paris); Structure des Molécules 
H.u.M.Teves, Nature 114,824 (1924); Bonhoeffer und Farkas, Zeit. f. Phys. 
Chem. 134,337 (*927); E- de Kronig, Zeit.f.Phys. 50 , 347 (1928); J. Franck, 
Far. Soc. 21 (1925); Berger und Sponer, Phys. Kev. 28 , 251 (1926); Birge, 
Far. Soc. 25 , 707 (1929)- 

*) Finkelnburg und Steiner, Zeit. phys. Chem. 79 , 69 (1932); Finkeln- 
burg, Zeit. Phys. 90 , i (1934); Herzberg, Naturwiss. 20 , 577 (1932). 

3) Manobar Desai, Zeit.f.Phys. 88,364 (1933) ; vgl. Visser und van Heel, 
Zeit. f. Phys. 86, 694 (1933): Schmidt-Ott, Zeit. f. Phys. 85 , 364 (i 933 )- 
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stellung ersichtlich ist: 


Absorbierte Wellenlânge 
in m/i 

Energie in ATcal/Mol 

Reaktionsprodukte 

370.0 

77.3 

«b +/ 

290,0 

98,6 

Jih +/• 

254.8 

112,2 

lib* + J 

210,0 

133.0 

Hh* + J* 


4. Lichtabsorption und Medium'). 

Man war früher der Ansicht, daB ein Zusammenhang zwischen der 
Absorption und der dielektrischen Konstante des Lôsungsmittels und 
demzufolge auch zwischen der photochemischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und der Dielektrizitâtskonstante bestehen muB. Aber die Versuche 
haben dies nicht bestâtigt. Zwar ist das Versuchsmaterial dürftig, doch 
zeigen die Ergebnisse klar, daB auch seîbst nur nâherungsweise von einer 
Beziehung zwischen den angegebenen Faktoren keine Rede sein kann. 
Vielmehr ist die Lôsung dieser Frage in dem Chemismus zwischen dem 
Kôrper und dem Lôsungsmittel zu suchen. Wir wollen das an einigen 
charakteristischen Beispielen illustrieren. In den Tabellen 8 und 9 
sind die Absorptionskonstanten für verschiedene Wellenlângen und 
Lôsungsmittel, die Dielektrizitâtskonstanten der entsprechenden 
Lôsungsmittel und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten tabellarisch 
und übersichtlich zusammengestellt. Daraus ist zu ersehen, wie einander 
widersprechend die Befunde sind. In diesen Tabellen bedeuten: 
€ dekadische Absorptionskonstante (Extinktionskoeffizient), D di- 
elektrische Konstante und K die Lichtreaktionsgeschwindigkeits- 
konstante. 

Tabelle 8. 

Jodoform»). 

CH J3 = 0.02 norm. T ~ 200. K bei konstanter Og-Sâttigung. A - 436 m/i 


Lôsungsmittel 

e 


K 

Àïkohol (99.7%) 

10.2 

25.8 

; 2,3 

Ather 

10,8 

4.3 

i 17.0 

Benzol 

21,4 i 

2,29 

i 34.6 

CCI4 

23.3 1 

2.25 

! 39.4 

CS, 

4b, 3 

2,61 

24,1 

Azeton i 

! 53.6 

21.5 i 

0,7 

Methylalkohol i 

i 66.8 

31.2 i 

i 3.2 

Athylazetat | 

1 ^7,6 

6, U i 

1 8.1 

') Die erste ziemlich 

vollstàndige Zusammenstcllung der nach verschiedencn 


Methoden gemessenen Lichtabsorptionskonstanten mit den entsprechenden 
Literaturangaben hndet der Leser in Plotnikows Photochemischer Versuchs- 
technik, 2. Auflage, Leipzig (1928). 

») J. Plotnikow, Zeit. phys. Chemie 25 , 396 (1911). 
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Bei Gemischen von Alkohol mit Wasser, Alkohol mit Benzol 
verhielt sich die Absorptionskonstante additiv. Die Dielektrizitâts- 
konstante ergibt schon Abweichungen von dieser Additivitàt. Dagegen 
ànderte sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ganz unregel- 
mâBig. In der Tabelle 9 sind die Absorptionskonstanten für Eisen- 
pentakarbonyl in verschiedenen Lôsungsmitteln angegeben. 


Tabelle 9. 

€-Werte für Fe(CO)5»). 


A m/i 

|Fe(CO), 

rein 

Lôsungsmittel und s( 
0014 1 CeHe ; Toluof 
2,25 1 2,29 j 2,37 

nne Dielelektrizitâtskonstante 
m-Xyïoï j o-Xylol j CHCI3 | Azeton 
2.38 1 2,57 ' 5,1 1 21,5 

600 

1 0.031 

0.033 

0.031 

0.032 

0,032 

0,032 

0,032 

: 0.033 

580 

1 0.047 

0.047 

0,048 

0,046 

0,048 

0.047 

' 0,048 

0,049 

560 

1 0.074 

0.076 

0,078 

0.077 

0.077 

0,077 

0.077 

0,076 

540 

0. 1 29 

0.127 

0.129 

0, 1 28 

0,127 

0,130 

! 0,129 

0,125 

520 

i 0.217 

0,224 

0.230 

0,224 

0,225 

0,223 

1 0,224 

i 0,222 

500 

i 0,392 

0,402 

0,403 

0.405 

0.398 

0.406 

i 0,397 

; 0.392 

480 

! 0,760 

o , 77 (> 

i 0.782 

0.779 

P 

00 

i 0.776 

1 0.763 

P 

00 

0 


! — 

5.5» 

5-55 

; 5.55 

5.56 

i 5.59 

. 5.45 

; 5.45 


Die €-Werte der Tabelle 9 sind Mittelwerte von vielen Messungen 
bei verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken. (Vgl. S. 416). 

Die beiden hier angeführtenBeispiele des Jodoforms und des Ferro- 
pentakarbonyls Fe(CO)5 illustrieren zur Genüge die ganze Kompliziert- 
heit des Problems. Bei Jodoform ergibt sich eine gewisse RegelmàBig- 
keit qualitativer Art zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
und der dielektrischen Konstante, indem die erste mit der Zunahme 
der zweiten sich verkleinert. Aber auch diese Beziehung ergibt schon 
bei Azeton eine Unstimmigkeit. Kein gesetzmâBiger Zusammenhang 
ergab sich zwischen der Absorptionskonstante und der Reaktions- 
geschwindigkeit und der dielektrischen Konstante. Kundt und 
Knoblauch haben seinerzeit angenommen, daB eine Beziehung 
zwischen der Absorption und der Brechung bzw. Dielektrizitàt be- 
stehen muB. Aber, wie wir sehen, stimmt das nicht. Noch krasser 
tritt diese Unstimmigkeit bei Eisenpentacarbonyl auf. Dort hat sich 
die Absorptionskonstante mit dem Lôsungsmittel überhaupt nicht 
geandert. Dagegen ündert sich nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit 
stark mit dem Lôsungsmittel, sondem auch der Charakter der Reaktion 
selbst. So gelit z. B. in CCI4 die Reaktion am schnellsten, dann folgt 
Benzol und reines Carbonyl; am langsamsten erfolgt die Reaktion 
in Azeton und Chloroform. Ans reinem Carbonyl und den Benzol- 


*) J. Drcchsler, Zeit. Kioktroch. 34 , 3 <)i (iQ-iS). 
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derivaten scheiden sich feine goldgelbe Kristalle, aus CCI4 rote, aus 
CHCI3 weiBe Kristalle und aus Azeton braungrüne Flocken aus. 

Schon im Jahre 1912 hat Plotnikow*) auf Grund der Befunde 
mit dem Jodoform die Meinung ausgesprochen, daB die Verhàltnisse 
hier sehr verwickelt sind, daB sie chemischer Natur sein müssen und 
daB man eine einfache Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindig- 
keit, der Dielektrizitâtskonstante und der Absorption nicht linden kann. 
Ungeachtet dessen hat Winther*) gerade auf Grund dieser Arbeit 
von Plotnikow über Jodoform die These aufgestellt, daB sich die 
Dielektrizitâtskonstante und die Reaktionsgeschwindigkeit im um- 
gekehrten Verhàltnis verândem, was, wie wir gesehen haben, nicht 
stimmt und auch nicht stimmen kann. Als weiterer Beweis kônnen 
noch folgende charakteristische Beispiele dienen : Die Bromierung 
von Kumarin geht im Dunkeln in Chloroform viel schneller als in CCI4 
vor sich. Im Licht verhâlt sich die Reaktion umgekehrt (Williams). 
Von Mathur, Gupta und Bhatnagar wurde die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Zimtsàurephotobromierung in CCI4, CSg, Âther, CHCI3, 
Àthylbromid, Àthylazetat, Âthylformiat und die Umlagerung von 
o-Nitrobenzaldehyd in Azeton, Âther, Methylâthylketon, CHCI3, C3H3 
gemessen und ebenfalls kein Zusammenhang mit der Dielektrizitâts- 
konstante gefunden (s. die entsprechenden Kapitel in Teil IV). 

Das Jodmolekül Jg, das im Dampfzustand violett gefârbt ist, 
àndert stark seine Farbe, d. h. Absorption mit den Lôsungsmitteln. Es 
bilden sich Solvaté verschiedener Art. Darüber ist eine sehr groBe 
Literatur vorhanden. Auch wenn Jod durch Salze absorbiert wird, 
treten charakteristische Ànderungen in seiner Absorption ein3). Die 
Temperatur, falls mit ihr keine chemischen Ànderungen verbunden 
sind, wirkt im allgemeinen in dem Sinne, daB bei hôherer Temperatur 
die Banden verschwommener und bei tieferen schârfer auf treten. 
Einfach gebaute Stoffe wie Benzol, Pentan, Alkohol geben keine 
Absorptionsverànderung bis — 190® wie esKasperovicz gezeigt hat 4 ). 

5. Lichtabsorption bei Elektrolyten. 

Bei organischen reinen Kôrpern oder in organischen Lôsungs- 
mitteln, die keine elektrolytische Dissoziation hervorrufen, gestalten 
sich die Verhâltnisse, wie wir gesehen haben, relativ einfach. Im idealen 

9 J. Plotnikow, Erforschung der photochemischen Erscheinungen (russ. 
Monographie), S. 38, Moskau (1912). 

*) Ch. Winther, Zeit. f. phys. Chem., Oxfordband 120, 234 (1926). 

3 ) I. de Boer und J. Custers Zeit. phys. Chem., 21, 208 (i933)* 

4 ) Kasperovicz, Zeit. Phys. 76, 481 (1932); Williams, Jour. Chem. 
Soc. 1383 (1929); Mathur, Gupta, Bhatnagar, Indian Jour. Physics 2, 
243 (1928). 
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(man kônnte auch sagen : normalen) Falle, wie bei Ferropentacarbonyl, 
übt das Medium überhaupt keinen Einflufi aus. Im anderen Falle 
ândert sich die Absorptionskonstante mit dem Medium aus für uns 
noch nicht ganz klaren Gründen. Weiter sind Fâlle denkbar, wo die 
Substanz verschiedenen chemischen Beeinflussungen imterworfen ist, 
Z. B. Spaltung, Umlagerung, Assoziierung, Anlagerung des Lôsungs- 
mittels usw. In diesem Falle wird das Beersche Gesetz scheinbar 
ungültig sein, und die Absorptionskonstanten werden von Konzentration, 
Temperatur, Lôsungsmittel stark abhângen. Man verfâhrt auch ôfters 
umgekehrt, indem man aus der Verândening der Absorptionskonstanten 
auf entsprechende chemische Verânderungen schlieBt. In wâBrigen 
Lôsungen, wo noch die elektrol)^ische Dissoziation und Solvatation 
hinzutritt, gestalten sich die Verhàltnisse noch viel komplizierter. 
Der Sachverhalt ist kurz folgender: Nachdem die Théorie der elektro- 
lytischen Dissoziation von Arrhenius festen FuB gefaBt hatte, hat 
Ostwald die Meinung ausgesprochen, daB jedes Ion und der undisso- 
ziierte Teil, als selbstândige chemische Individuen, auch ihre eigene 
Farbe, d. h. ihr Absorptionsspektrum, haben müssen, und daB die Farbe 
einer Lôsung sich aus den Farben aller (drei oder mehr) Komponenten 
summiert. Nebenbei sei bemerkt, daB âhnliche Ansichten schon viel 
früher Gladstone (1855) ausgesprochen hatte, indem er sagte, daB 
das Absorptionsspektrum eines Salzes sich aus den Spektren der Base 
und der Sâure summiert. Als Beispiele für Ostwalds These dienten 
Bichromate, Chromate, Permanganate, Kupfersalze usw., die unab- 
hàngig von dem farblosen Ration (bzw. Anion) dasselbe Spektnim 
ergaben. Wâre nun die Absorption von der Dissoziation der Salze 
abhângig, so müBte bei stârkeren Konzentrationen, wo die Leitfàhigkeit 
kleiner wird, auch die Farbe des entsprechenden Ions schwacher werden. 
Das stimmt aber mit der Erfahrung nicht überein. Bei den oben er- 
wàhnten Salzen bleibt die Absorption unverândert, und auch im festen 
Zustande bleibt sie dem Charakter nach dieselbe. Es war klar, daB 
hier Korrekturen in die einfache Auffassung von Arrhenius und 
Ostwald eingeführt werden muBten. Aus der groBen Literatur darüber 
geben wir nur die Hauptergebnisse kurz wieder, die bei der Erforschung 
dieses Gebietes in der letzten Zeit erhalten worden sind. 

Die Kristalle bestehen nach den neuen Anschauungen aus lonen- 
gittem, die râumlich fest koordiniert sind. Das Lôsen besteht darin, 
daB diese feste Koordinierung aufhort und die lonen frei beweglich 
werden. Demzufolge muB eine voile Dissoziierung in lonen schon 
im festen Zustande bestehen, und daher muB die Farbe bei Auflôsung 
unverândert bleiben, was auch tatsachlich meistens der Fall ist. Die 
Vermindening der Leitfàhigkeit wird so erklârt, daB infolge der stârkeren 
Annâherung der lonen ihre elektrischen Ladungen ihre freie Bewegung 
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hemmen (Bjerrum, Ghosh, Nernst, Fajans, Debye, Hückel 
U. a.). Es ist bekannt, daB bei Einwirkung von ultravioletten, Rôntgen- 
und Radiumstrahlen auf Steinsalz eine Blaufàrbung entsteht. Das 
wird so erklàrt, daB durch die Lichtwirkung ein Elektron vom Na zum 
Cl übergeführt wird, d. h. es entstehen freie Atome von metallischem 
Natrium und Chlor. Natrium scheidet sich in fein kolloidaler Form 
aus, die blau aussieht. Beim Anwârmen oder unter starkem Druck 
von loooo bis 20000 Atmosphâren (Przibram) werden diese feinen 
kolloidalen Teilchen zu grôBeren koaguliert, und die Farbe schlâgt 
in gelb um. 

Es sind auch viele Fâlle bekannt, wo eine starke Spektrum- 
verànderung mit der Konzentration stattfindet. Hantzsch vertritt 
die Ansicht, daB in diesen Fàllen immer eine chemische Verânderung 
stattfindet. Sie kann in Form einer intramolekularen Umlagerung, 
Komplexbildung, Solvatbildung usw. auftreten. So wird z. B. die 
rosa Lôsung von Kobaltchlorid bei Entwâsserung blau. Die Sauren 
konnen in zwei Formen auftreten, als wahre oder als Pseudosàuren. 
Bei den ersten sind die Spektren mit denen der Salze identisch, bei 
den zweiten mit denen der Ester. Am besten sieht man das aus dem 
Schéma : 

O 

X— OR Ester 
O 

X — OH Pseudosâure 

X I O I oî Ste Sauren } Elektrolyte - optisdi gleiches Verhalten 

Als charakteristisches Beispiel kann die Salpetersâure dienen. Ganz 
wasserfrei verhâlt sie sich wie ein Ester von der Form HONO2, besitzt 
keine Leitfâhigkeit und ist optisch den Nitriten, z. B. Amylnitrit, 
Kaliumnitrit gleich (MeNOg, RNOg). Die Absorptionskonstanten fur 
die ultraviolette Linie 366 m/x wurdcn von K. Weber*) gemessen: 
£ = 3,02 für NaNOg in Wasser und 
£ = 3,19 für Amylnitrit in 40% alkoholischer Losung. 

In wàsserigen Lôsungen bildet sich die Sâure*Form HNO3 = H* + NO'3; 
sie wird optisch den Salzen MeN03 gleich und ist stark leitcnd. 

Man kônnte bei dieser Gelegenheit noch auf einen merkwürdigen 
Fall aufmerksam machen, der noch nicht genügend untersucht ist, 
nâmlich auf das Kalium-Manganzyanidsalz K4Mn (CN)e. Seine stark 

ï) K. Weber, Zeit. f. Elektrochem. 36, 29 ( 1930 )- Absorptionsspektren 
von Âthylnitrat, Âthylnitrit, Nitroather hat Goodeve gemessen (Far. Soc. jo, 
504 (1934)- 


Nichtelektrolyte — optisch gleiches 
Verhalten. 
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konzentrierte Lôsung ist gelblich. Das Salz, das aus dcr gesâttigten 
Lôsung in Form von Blâttem auskristallisiert, ist dunkel-violett gefârbt. 
Neuerdings haben Rawlins und Snow bei wasserfreien Krist allen 
von FeCla im Orange bei bzovcifi eine scharfe Absorptionsbande von 
etwa 5— iom/4 Breite gefunden. Von 500 m/i beginnt die allgemeine 
Absorption. Bisher war nur bekannt, dafi die Salze der seltenen Erden 
solche scharfen, charakteristischen Banden ergeben. 

Fin scharfes linienhaftes Absorptionsspektrum ergeben auch die 
verschiedenen Chromkomplexsalze, die von G. Joos und K. Schnetzler 
in Pulverform bei der Temperatur der fîüssigen Luft untersucht wurden. 
Es wàre intéressant festzustellen, ob diese Banden irgendwelchen 
speziellen Strukturformen entsprechen, die nur unter bestimmten 
Versuchsbedingungen auftreten. 

Quecksilber, als ein Kôrper mit metallischer Reflexion, besitzt 
eine sehr starke Absorption, die über das ganze sichtbare Spektrum 
sich erstrcckt. Wie es sich im Ultrarot und Ultraviolett verhâlt, wissen 
wir noch nicht. In gcringen Konzentrationcn lôst sich Quecksilber 
unter liohem Druck in Wasser, Methylalkohol und Hexan auf. Die 
Lôslichkeit ist nicht groÛ, z. B. in Wasser bei 120® ca. 0,1 mg in 100 cm®, 
in Methylalkohol bei 63® 0,36 mg, bei 40® 0.06 mg, in Hexan bei 63® 
1,03 mg, bei 40® 0,27 mg in 100 ccm. Im Temperaturintervalle von 
50® bis etwa 230® ergab sich in diesen Losungsmitteln ein Absorptions- 
streifen von 260 bis 250 m//, dcr je nach Temperatur und Konzentration 
auch in zwei niehr oder w'eniger schmale Streifcn zerfallen kann. Noch 
eine Absorption ergab sich unter 227 m//. Die Einzelheiten s. bei 
H. Reichardt und K. Bonhocffer, Zeit. f. Phys. 67, 780 (1931). 

Die wasserhaltigon Kristalle von CUSO4 • 5H2O sind bekanntlich 
ebenso wie die w'aürigen Ldsungen blau gefarbt, wâhrend das wasser- 
freie Kupfersulfat CUSO4 farblos ist. Fajans und Joos meinen, daû 
nicht das Cu ’ die Farbe bedingt, sondera dal5 der Wasserkomplex 
|Cu (1120)4 1” das das Licht absorbierendeZentrum bildet. DieErsetzung 
des Wassers durch andere Radikale kann die Farbe vertiefen oder 
abschwachen, d. h. bathoclirom oder auxochrom wirken. Wenn wir 
Z. B. bei Kupfcr Wasser durch Ainmoniak ersctzen, so erhalten wir 
den Komplcx [Cii(NH3)4] ’, der bekanntlich tief blau-violett gefarbt ist. 
Ahnlich steht es auch mit Kobalt, dcssen Salze und Losungen von 
dem Licht absorbierenden Zentrum [Co(H20)3]** rosa gefarbt sind, 
Entziehcn wir aber das Wasser durch Alkohol. konzentrierte HCl oder 
Envârmiing, so fiirbt sich das Salz blauviolett. Nach den Untersuchun- 
gen von Howcll und Jackson ist auch der Komplex [Co(HaO)4Cl2] 
noch rosa gefiirbt. Dagegen sind die Komplexe [Co(H20)Cl3]* und 
[CoCl|]‘‘ sclîon blau. Die Absorption ist bei diesen Komplexen viel 
stcirkcr als bei den rosa gefiirbten. Dieselbe blau violet te Farbe und 
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das gleiche Absorptionsspektrum erhalten wir daher auch bei den 
blau-violetten Kobaltglâsem, wie Dreisch gezeigt hat. Es gibt also 
eine groBe Anzahl von Salzen, bei denen die Farbe der Lôsungen und 
der wasserhaltigen Kristalle von den hydratisierten lonen [Me(H20)„] 
herrührt. Durch Ersetzen der HgO-Molekel durch NHg, CN, N2H4 usw. 
wird die Farbe nur bathochrom oder auxochrom verschoben. Dagegen 
ândert die Entfemung des Wassers das Absorptionsspektrum sehr 
wesentlich. Diese Überlegungen kônnen auf eine ganze Anzahl anderer 
komplexer Verbindungen ausgedehnt werden. Manche Anderungen 
im Spektrum bei sehr tiefen Temperaturen werden dann erklârlich. 
Noch eine intéressante Erscheinung steht im Zusammenhang mit 
diesen Tatsachen, nâmlich die magnetische Suszeptibilitàt. Wenn wir 
zwischen den Polen eines starken Magneten ein Rôhrchen mit den 
Lôsungen von Cr * *-, Fe ' Co' -, Ni -, Cu‘‘-Verbindungen aufhângen, 
so wird es gedreht, weil die Atome ein magnetisches Moment besitzen. 
LâBt man nun darauf noch Licht, das von diesen Verbindungen ab- 
sorbiert wird, fallen, so steigt die magnetische Wirkung, wie es B ose 
und Saha, Bose und Datta gezeigt haben. Dies wird so erklârt, 
daB unter der Einwirkung des absorbierten Lichtes die Bindung zwischen 
dem Atomion und den Wasser-Radikalen gelockert wird, wodurch 
die magnetischen Eigenschaften der Metallatome stârker hervortreten. 
Die Lôsungen von Ti ‘ und Ce ” ergaben keine Ânderung der magneti- 
schen Suszeptibilitàt. És ist klar, daB dieser magnetische Effekt auch 
eine Rückwirkung bei allen den Erscheinungen haben muB, wo die 
Hydratisierung eine RoUe spielt, z. B. bei der Selbstauslôschung der 
Fluoreszenz und der Desaktiviening der photochemischen Prozesse, 
die weiter unten beschrieben sind. 

Hier sind nur einige extreme Fàlle angeführt. In der Praxis 
muB man aber mit allen môglichen anderen komplizierten Fallen und 
ihrer Übereinanderlagerung rechnen. Es kônnen gleichzeitig komplexe 
oder assoziierte Moleküle, Hydrate, Solvaté usw. sich bilden, die 
aile miteinander im chemischen Gleichgewicht stehen und dadurch 
optisch einen summarischen Effekt ergeben, aus dem es sehr schwer 
fâUt, den richtigen Sachverhalt zu entzifîern. Beim Wasser muB man 
auch noch darauf achten, daB es selbst eine Sérié von Gleichgewichten 
zwischen verschiedenen polymerisierten Molekülen 
(H20)p^^(H20)^^(H20L-... 

ergibt, deren Struktur uns noch ganz unbekannt ist, und die sowohl 
ringartig wie auch kettenartig gebaut sein kônnen und als solche andere 
Molekeln oderRadikale entweder sich angliedem oder in sichaufnehmen 
kônnen {s. dar. S. 43 Plotnikow, Nishigishi, Splait). Deshalb ist zu 
erwarten, daB sich beim Wasser auch die Lichtabsorptionsverhâltnisse 
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und andere optische Effekte, àhnlich wie viele andere physikalische 
Eigenschaften, als kompliziert erweisen werden. 

Da auBerdem das Wasser noch ziemlich stabile Verbindungen 
mit Alkohol, Schwefelsàure usw. bilden kann, was durch starke Er- 
wârmung und Volumkontraktion bekundet wird, so ist es selbst- 
verstândlich, daB auch diese Lôsungen in bezug auf Lichtabsorption 
und andere optische Effekte sich kompliziert verhalten werden. Was 
die Wirkung der Temperatur betrifft, so müBte ihr EinfluB mit irgend- 
welchen physikalisch-chemischen Verânderungen in der Lôsung oder 
im reinen Wasser eng verbunden sein. Mukerji, Bhattacharya 
und Dhar haben die Verànderung des Absorptionskoeffizienten mit der 
Temperatur an einer Reihe von Elektrolyten studiert und ein Wachsen 
ihrer Werte mit steigender Temperatur konstatiert, ohne dafür irgend- 
welche Erklârungen geben zu kônnen. 

Ghosh mit seinen Schülern hat wiederum die Absorption bei 
Mischungen verschiedener Substanzen studiert, wobei er zu dem Schlusse 
kommt, daB wahrscheinlich labile Zwischen verbindungen entstehen. 

Literatur 2u diesem Kapitel. 
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6. Riech- und Geschmacksspektriim. 

Die neueren Untersuchungen von Hornbostel*) u. and. über die 
Beziehung zwischen der chemischen Konstitution und der Geruchstàrke 
(auch Riechhelligkeit genannt) haben ganz eigentümliche RegelmàBig- 
keiten ergeben, die vorlâufig ÜuBerlich viel Ahnlichkeiten mit optischen 
Eigenschaften besitzen. Je grôBer z. B. die Zahl der Kohlenstoffatome 

») Hornbostel, Forsch. u. Fortsch. 228 , 243 (1931): Michael, Bioch. Zeit. 
255 , 354 (1932); Pflüg. Arch. 233 . 145 (i 933 )- 

Plotnikow, Lehrhuch der Photochcmir, a. And. 
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in der Molekel ist, desto grôÛer ist auch die Genichhelligkeit; ebenso 
wirkt auch die Anhàufung von OH, COj, NO3, CaHg-Gruppen. Bei 
Auflockerung der Molekel (labil oder aktiv machen) durch Einführung 
von C==C, C=C, C = 0 , 0 = N = 0 usw. wird die Helligkeit 
schwâcher. In der Farbstoffchemie werden diese Gruppen als Chromo- 
phore bezeichnet, da sie die Absorption nach dem langwelligen Ende 
des Spektrums verschieben, also auxochrom wirken. Die anderen 
Gruppen, die bathochromen, die das Spektrum nach Ultraviolet! 
verschieben, wirken geruchverstârkend. Deshalb sind die meisten 
starken Riechstoffe farblos, d. h. sie besitzen Absorption im Ultraviolet!. 
Die Riechzone erstreckt sich etwavon 400 bis 200 m/^, selten über 400 m/t 
hinaus; d. h. es gibt sehr wenig Riechstofïe, die gelb oder orange gefârbt 
sind, und dabei ist ihr Geruch, wie man sagt, »dunkeU. Auch bei 
dem SüBgeschmack scheinen âhnliche Regeln zu bestehen, nur mit 
dem Unterschiede, daB dort das Geschmacksspektrum noch weiter 
nach Ultraviolet! verschoben ist. Mit anderen Worten, von den drei 
chemischen Sinnesapparaten Auge, Nase und Mund reagiert das Auge 
am weitesten in dem langwelligen Teil des Spektrums bis 800 m/i, die 
Nase bis 400 — 300 rafx und der Mund bis etwa 300—- 2oom/i. 

Diese Grenzen verschieben sich wiederum mit der Art des Organis- 
mus. Je niedriger der Organismus ist, desto mehr verschiebt sich die 
Empfindlichkeitszone in der Richtung zu Ultraviolet!. Die Krebse 
und Bienen z. B. sind ultraviolettempfindlich. Bei manchen Menschen 
ist auch eine Verschiebung der Empfindlichkeitszone zu beobachten: 
einige sind weniger rotempfindlich, haben dafür aber grôBere Empfind- 
lichkeit für Violett und sogar für den Anfang des Ultravioletts, andere 
sind stârker rotempfindlich. 

Ahnliche Anomalien treten auch bei Geruchs- und Geschmacks- 
empfindungen auf. Es ist zu vermuten, daB ahnliche Beziehungen 
auch bei den Narkotika existieren. Ein eingehendes weiteres Studium 
dieser interessanten Erscheinungen ist nur erwünscht. 

IV. 

Lichtabsorption und Lichtelektrizitât. 

I. Allgemeines. 

Eine Lichtwelle im Ather kann ihre Energie einem (ruhendcn 
oder bewegten) freien Elektron nicht direkt übertragen, weil ein freies 
Elektron Licht der gewôhnlichen Wellenlângen nicht absorbiert. Von 
A. Fleming *) wurde ein Versuch gemacht, eine gegenseitige Beein» 
flussung von Rôntgenstrahlen und Kathodenstrahlen direkt experi- 

») A. Fleming, Proc. Phys. Soc. London, 44 , 281 (1932). 
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mentell nachzuweisen, aber mit negativem Erfolg. Ob das Gesagte 
auch für die kürzesten kosmischen Heûstrahlen gilt, die ganz an der 
Grenze des groBen Spektnims der strahlenden Energie liegen, kann 
nur durch entsprechende Versuche nachgeprüft werden. So viel 
wir bisher wissen, ist also zur Absorption des Lichts die Anwesenheit 
von Materie nôtig. Die Absorption ist gewissermaBen der PrimârprozeB. 
Wie schon mehrfach erôrtert (z. B. S. 112), kann die absorbierte Energie A 
in verschiedene andere Energiearten umgesetzt werden: in Wârme (der 
Betrag sei W), in Anregungsenergie E (Erhôhung der inneren Energie 
der Atome und Molekeln), in Lostrennungsarbeit L (Arbeit zur Lôsung 
einzelner Elektronen aus ihrem Atomverband), Austrittsarbeit a (Arbeit, 
um losgelôste Elektronen unter Überwindung der Felder benachbarter 
Atome durch die Oberflàche des Kôrpers zu schaffen), in kinetische 
Energie der austretenden Photoelektronen ^ ^ mv^. Nach dem Energie- 
satz muB dann sein: 

^ = 5/(1 — 

Welcher Prozen tsatz von A in die einzelnen Teilenergien umgewandelt 
wird, hângt von den Besonderheiten des Einzelfalls ab. Betrachten 
wir den photoelektrischen ProzeB, so interessiert uns vor allem die 
kinetische Energie der austretenden Elektronen, und wir kônnen 
schreiben : 

A 

wo Q die gesamte, nicht in kinetische Energie der Elektronen verwan- 
delte Energie bedeutet. Wie die Erfahrung zeigt, wird für die kinetische 
Energie der freien Elektronen gewôhnlich etwa 0,1 — 0,01% der absor- 
bierten Energie verbraucht, d. h. daB dieser Effekt als eine sehr schwache 
Sekundârerscheinung auftritt. Neuerdings konnte in besonders günstigen 
Fallen der Effekt bis 2—3% gesteigert werden. Jetzt ist es für uns 
wichtig zu erfahren, in welchcm Verhaltnis die Geschwindigkeit r der 
Elektronen zu der Frequenz v des absorbierten Lichtes steht, und ob 
überhaupt irgendeine bestimmte Beziehung besteht. Die schônen 
gnmdlegenden Versuche von Lenard haben ergeben, daB diese Ge- 
schwindigkeit nicht der Intensitat Iq des absorbierten Lichtes, sondern 
seiner Frequenz v proportional ist. Von der Intensitat hangt nur die 
Zahl der frei gewordenen Elektronen ab. 

Das Ergebnis der Lenardschen Versuche erklârt sich aus der 
Quantenvorstellung folgendermaüen. Esmôge monochromatischesLicht 
der Frequenz y auf fallen. Wir betrachten nun einen einzelnen Elementar- 
prozeB, der zur Auslôsung eines Photoelektrons führt. Die absorbierte 
Energie betrâgt ein Quant, also /tv. Das Elektron muB zunâchst eine 
gewisse Ablôse- und Austrittsarbeit leisten und erhült dann noch die 

!()♦ 
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Geschwindigkeit v, Der Energiesatz verlangt daher 

hv = q + i mv*. 

Die GfôBe q enthàlt einmal die eigentliche Ablôse- und Austrittsarbeit p, 
die das Elèktron zu leisten bat, und zweitens den Energieverlust p\ 
den das Elèktron von seiner Ablôsung bis zu seinem Austritt durch 
ZusammenstôBe erleidet. Der erste Summand p hângt von den ver- 
schiedensten Faktoren ab, insbesondere von der chemischen BeschaBen- 
heit und der Struktur des lichtabsorbierenden StoBs, von der Ober- 
flàchenbeschaffenheit, von Verunreinigungen u. a. Wie bei vielen 
Wechselwirkungen zwischen Materie und Strahlung zeigt sich auch 
hier eine starke Selektivitât. p* wird im allgemeinen um so grôBer, 
in je grôBerer Tiefe das Elèktron ausgelôst wird. Wird p' = o, so 
liefert die Formel die maximale Geschwindigkeit = hv — p, 

Ist hv sehr groB gegen p, so wird nahezu \ mvl^ — hv, Diese Be- 
ziehung tritt bei hoher Frequenz (Rôntgenstrahlen) besonders deutlich 
hervor. Im allgemeinen ist />' > o, und dann haben die Photoelektronen 
Geschwindigkeiten, die zwischen o und liegen ; ein Geschwindigkeits- 
verteilungsgesetz ist noch nicht bekannt. 

Da der Effekt mit der kinetischen Energie der Moleküle nicht 
zusammenhângt, muB er auch von der Temperatur dcmentsprechend sehr 
wenig abhângig sein. Versuche von Suhrmann und Schallamach *), 
die bis zur Temperatur von flüssigem Wasserstoff gehen, beweisen das 
auf das beste. 

Der Temperaturkoeffizient der lichtelektrischen Prozesse ist prak- 
tisch gleich Eins. Wo sich ein grôBerer Wert ergibt, da kann man 
nachweisen, daB es sich um sekundâre chemische Umsetzungen handelt, 
die ihrerseits den photoelektrischen Effekt beeinflussen. 

Man muB sich stets dessen bewuBt bleiben, daB die oben benutzte 
einfache Quantenvorstellung über den komplizierten Mechanismus der 
Lichtabsorption keinerlei Annahmen oder Aussagen macht. 

Die ' Versuche ergeben, daB die Zabi der austretenden Photo- 
elektronen der Lichtintensitât proportional ist. Da entsteht wieder 
dieselbe Frage wie bei der Lichtabsorption, nâmlich, ob hier nicht eine 
obéré Grenze der Lichtmenge existiert, die vom Kôrper aufgenommen 
werden kann, und ob dementsprechend auch der lichtelektrische Effekt 
bei sehr groBen Lichtintensitâten einem Grenzwerte zustrebt. Darüber 
fehlen uns aile experimentellen Angaben. 

Aus der Formel ^ = Av — /> ergibt sich, daB hv eine gewisse 

MindestgrôBe haben muB, wenn Elektronen austreten sollen. Die 
Wellenlànge muB also unterhalb einer langwelligen Grenze liegen. 
Diese ist für den entsprechenden Kôrper, d. h. für seine innere Struktur 

i) K. Suhrmann und Schallamach, Zeit. Phys. 91 , 775 (1934)- 
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charakteristisch. Sie muB aber deshalb auch von allen môglichen 
Verunreinigungen stark abhângig sein, was in der Tat auch zutrifft. 

Neben dem »àuBeren<( Photoeffekt, bei dem die Elektronen aus dem 
Kôrper austreten und als Photoelektronen-Strom gemessen werden, und 
der nach seinem Entdecker ))Hallwachs-E£fekt« genannt wird, gibt es 
noch einen »inneren« Effekt. Dieser rührt von den losgetrennten Elektro- 
nen her, die im Inneren des Kôrpers verbleiben und sich durch die ver- 
grôBerte Leitfâhigkeit bemerkbar machen. Er ist mit der Struktur des 
Kôrpers eng verknüpft und interessiert uns daher vom photochemischen 
Standpunkt aus am meisten. 

Pocchetino*) hat den Hallwachseffekt an einer groBen Reihe 
organischer Kôrper gemessen und gefunden, daB einen starken Effekt 
nur die Verbindungen mit dem Benzolring ergeben. Je mehr Ringe 
sich in einer Molekel befinden, desto stàrker ist die lichtelektrische 
Wirkung. Durch Substitution verschiedener Radikale wird der Effekt 
auf verschiedene Weise beeinfluBt, d. h. vergrôBert oder geschwàcht. 
Die Farbstoffe ergeben einen besonders hohen Effekt. Mit anderen 
Worten : der lichtelektrische Effekt ist ebenso eine konstitutive Eigen- 
schaft wie die Fluoreszenz, weil er eine Folgeerscheinung der Licht- 
absorption ist, die einen ausgepràgt konstitutiven Charakter besitzt. 

Um die kinetische Energie der Elektronen zu bestimmen, muB man 
ihre Geschwindigkeit messen. Das kann nach verschiedenen Methoden 
geschehen. Man kann z. B. die Ablenkung feststellen, die die Elektronen 
durch ein bekanntes clektrisches oder magnetisches Feld erfahren. Am 
einfachsten ist es meist, wenn man die Elektronen im hôchsten Vakuum 
von der bestrahlten Flatte zu einer gegenübergestcllten laufen lâBt. 
Erzeugt man nun zwischen den Platten ein die Elektronen verzôgemdes 
elektrisches Feld, so daB der Potentialunterschied zwischen den Platten 
V Volt betràgt, so büBen die Elektronen an Geschwindigkeit ein. Ist 
das Feld .so groB, daB gerade eV — imr^ ist (e ist die Ladung des 
Elektrons), so erreichen die Elektronen die zweite Platte nicht mehr, 
sondern kehren auf einer Parabel zur ersten Platte zurück, der Strom 
hôrt auf. Man kann daher durch diese Spannung V die kinetische 
Energie des Elektrons charakterisieren. Man hat sich nun in der Tat 
daran gewôhnt, die Energie oder auch die Geschwindigkeit des Elektrons 
in ))^-Volt« anzugeben. Das bedeutet Folgendes. Die Ladung des 
Elektrons ist e = 1,59 • Coulomb. Daher ist, wenn V in Volt 
gemessen wird, die Energie eines durch die Spannung V gerade zurück- 
gehaltenen Elektrons eV = 1,59 • lo”^® V Wattsec — i,59"‘** • V Erg = 
0,38 • 10“^® • F cal. Die zugehôrige Geschwindigkeit des Elektrons wird, 

«) Pocchetino, Niiovo Cimento If, 213 (1934). 
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da seine Masse m == 9 • iO’-*®gr betrâgt, 

. = 1 M - 5.9 • 10’ • Ÿ r cmi^. 

y m ]/ 0,09 • io-“ 

Für F = I Volt wird z. B. ü = 590 km/sec. 

Stellen wir uns nun ein Photoelektron vor, für das wir die Austritts- 
arbeit vemachlâssigen kônnen {p = O), und das durch die Spannung 
F gerade zurûckgehalten wird; so ist seine Energie 
E = = «F = hv. 


Hieraus und aus Xv = c folgt z. B. 

eV = hv = hclX oder F • 1,59 • io-« erg = 6.54 • 10-»» • 3 • io“/A erg; 


F = 


1,233 • 10- 


Volt, wo A in cm zu messen ist. 


In der folgenden Tabelle 10 enthalten die drei ersten Spalten 
Wellenlânge X, Schwingungszahl v und Wellenzahl i/A der absorbierten 
Strahlung, die beiden nàchsten die Energie eines von einem Quant 
dieser Strahlung erzeugten Photoelektrons (nach der angegebenen 
Formel, also unter Vemachlâssigung der Austrittsarbeit berechnet), und 
zwar in Elektronenvolt und in Erg; die 5. Spalte gibt das Verhâltnis 
der bei einem solchen ElementarprozeB frei gemachten elektrischen 
T aHiing e ZU der dabei absorbierten Energie Av an, also 

elhv = 1,59 • io-^*/o, 38 • io-“ • F = 4,19/F Coulomb/cal. 

In der letzten Spalte endlich steht die Energie eines Mois Elektronen, 
also von 6,06 • 10** Elektronen; sie betrâgt 

6,06 • 10*® • 0,38 • io-‘* • F cal = 23000 • F cal = 23 • F Cal 
(groBe Kalorien, abgerundet, nach Tabellen der Versuchst. berechnet). 


Tabelle 10. 


Absorbierte Strahlung 

Energie eines Elektrons hv 


Energie eines 






Wellen- 
zahl VA 
in cm”^ 

Frequenz v 
in lo^^.sec”^ 

Wellen- 
l&ngeA 
in m/i 

in e-Volt 

(Elektronen-Volt) 

in Erg 


Mois Elek- 
tronen 
in Kcal/Mol. 

3330 

0,10 

3000 

0,41 

0,65 

10,2 

10,0 

5000 

0,15 

2000 

0,615 

0,98 

6,8 

15.0 

8110 

0,24 

1233 

1,00 

1,59 

4,19 

23,0 

10000 

0,30 

1000 

1,23 

1,96 

3.4 

30,0 

12500 

! 0,375 

800 

i »54 

2.45 

2.7 

37,5 

16700 

0,50 

600 

2.057 

3,27 

2,04 

50 

25000 

0,75 

400 

3.08 

4,90 

1.36 

75 

50000 

1,50 

200 

6,16 

9.82 

0,68 

150 

66700 

2,00 

i 150 

8,23 

13,1 

o, 5 î 

200 
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In der Tabelle ii sind zur Illustration der herrschenden Verhâltnisse 
die Lostrennungsenergien der wichtigsten Atome und einer Reihe von 
einfachen Verbindungen angeführt. 

Tabelle ii. 

Zusammenstellung der Werte für die lonisierungsenergie 
verschiedener Atome und einiger Moleküle in Kalorien und 
d-Volt, auf ein Grammol oder Grammatom bezogen. i^-Volt 
ist gleich 23000 cal/Mol = 23 K cal/Mol (S. Tab. 10). 



" '"’i ' ' 1 

I.ostrennungsenergie i* i 

Lostrennungsenergie 

Substanz 

in 

1 Substanz 

in 


e-Volt 

Kcal/lVIol, î 


tf-Volt 

1 Kcal/Mol. 

H 

* 3.539 

1 

3 ** 

Kr 

(13.3) 

306 

Li 

5.360 

123 : 

X 

(11.5) 

265 

Na 

5.116 

**7 1 

Cu 

7.691 

177 

K 

1 4-32 ï 

99.4 ! 

Ag 

7.542 

*73 

Rb 

4,160 

96,7 ; 

Au 

9.25 

213 

Cs 

3.87° 

89,0 ! 

Cd 

8.96 

206 

Mg 

7,61 

*75 ; 

Hg 

10,39 1 

239 

Ca 

6,09 

i *40 ! 

Ga 

5.97 i 

1 

Sr 

5.67 

! > 3 ^ , 

In 

5.76 ’ 

! 132 

Ba 

5.*9 

i ”9 i 

Tl 

6,08 j 

t 140 

B 

(«) 

184 i 

H. 

(1519) 

1 350 

AI 

5.96 

•37 j 

N. 

(•6.5) 

380 

Pb 

7.39 

1 * 7 ® 1 

0, 

(13.0) 

299 

P 

10,3 

237 1 

1 Cl, 

(J 3 - 2 ) 

304 

As 

* 1.5 

265 i 

i Br, 

(12.8) 

1 294 

Sb 

«.5 

*95 ! 

h 

(10,0) 

230 

Bi 

8.0 

184 

CO 

(14) 

322 

0 

13.56 

3*2 

CO, 

(« 4 . 3 ) 

329 

S 

10,31 

237 i 

H ,0 

(13.2) 

304 

He 

24.5 

564 

H,S 

(« 0 . 4 ) 

239 

Ne 

21 . *7 1 

4^7 j 

NH, 

(««.«) 

i 255 

Ar 

*5.70 

36* ! 

NO 

( 9.4) 

216 


1 

i i 

1 Zn 

, 9.35 

215 


Die in Klaminern angegebenen Werte sind nicht genau, weil sie nach 
ElektronenstoÛverfahren erhalten sind. 

Was für Erscheinungen müssen nach der photoelektrischen Licht- 
einwirkung auftreten? Der erste primàre Effekt besteht in der Los- 
trennung, d. h. Bildung der frei beweglichen Elektronen im Kôrper. 
Dieser Effekt bewirkt eine erhôhte Leitfàhigkeit. Man bezeichnet 
ihn als den »inneren« photoelektrischen Effekt. Seine GrÔûe wird 
durch die Leitfàhigkeit, cl. h. die Zahl der leitenden Elektronen charak- 
terisiert und mit der absorbierten Energie der einwirkenden Wellen- 
lânge in Verbindung gebracht. In anderen Fàllen treten die gebildeten 
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freien Elektronen nach auBen durch die Oberflâche als ein Strom 
negativer Elektrizitâtsteilchen und laden dadurch den Kôrper positiv 
auf. Die sich immer vergrôBemde positive Ladung hemmt schlieBlich 
das Austreten der Elektronen. Verbindet man umgekehrt den Kôrper 
mit dem negativen Pol einer Hochspannungsbatterie, so erhâlt man 
den sogenannten photoelektrischen Strom des »àuBeren« photpelektri- 
schen Effektes, dessen Stârke uns die Zabi der gebildeten freien Elek- 
tronen ergibt, die wiederum mit der absorbierten Energie des ein- 
dringenden monochromatischen Lichtes in Verbindung gebracht werden 
kann. In den Gebieten des àuBersten Ultravioletts steigt die Absorption 
meistens stark zu den kürzeren Wellen hin, wobei wir das Maximum, 
das noch viel weiter liegt, nicht erreichen. Aus diesem Grunde steigt 
auch die Kurve des photoelektrischen Stromes stândig in einer Rich- 
tung. Diese Form des Effektes bat man unberechtigterweise als den 
»normalen« Photoeffekt bezeichnet. Im Gebiete der làngeren Wellen 
treten stark ausgeprâgt die Maxima der Absorption in den Vorder- 
grund; der Effekt hàngt stark von der Wellenlânge ab; diese Ânderung 
beschrânkt sich auf ein bestimmtes Gebiet mit einem oder mehreren 
Maxima der Wirkung, und man bezeichnet diesen Fall als den »selek- 
tiven« àuBeren photoelektrischen Effekt. Es ist klar, daB eine dcr- 
artige Einteilung in »normale« und »selektive« Gebiete auch für den 
inneren Effekt gilt. Nur muB man berücksichtigen, daB diese Ein- 
teilung sich historisch herausgebildet hat, daB aber das ailes nur Spezial- 
fàlle eines und desselben Primârvorgangs der Lichtabsorption sind. 
Deshalb ist diese Einteilung nicht mehr rationell. Wir wollen aber 
der historischen Entwicklung Rechnung tragen und sie vorlâufig bei- 
behalten, 

Der selektive Effekt tritt bei làngeren Wellen am Anfang der 
Absorptionsstreifen auf, der sogenannte normale meist im auBersten 
Ultraviolett, wo man nur den zum Maximum aufsteigenden Teil der 
Kurve miBt und weiter, infolge der technischen Schwierigkeit des 
Messens unter 200 die Messungen nicht durchführt. Würde 

man weiter im Ultraviolett messen, so würde sich zuerst ein Maximum 
und dann ein Abfall, d. h. eine Selektivitàt, ergeben. 

2. Spezialfâlle. 

a) Lichtelektrische Erscheinungen in dünnen Metallfolien. 

Die Lichtabschwàchung folgt dem Beerschen Gesetz (S. 119): 
/p == / = J 

die Schichtdicke p ist hier sehr klein, etwa ^oomfx bis i — lom/x; 
i oder e sind dagegen sehr groB, so daü das Produkt ipc oder ecp, d. h. 
die Lichtabschwàchung, von derselben GrôBenordnung ist wie bei 
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mittelstark absorbierenden Lôsungen von einigen Zentimetern Schicht- 
dicke oder bei Gasschichten von vielen Metern. Kennt man die Zabi c 
der Mole, die sich in der Volumeinheit dieser dünnen Metallschicht 
befinden, so kann man e oder i in ihren molaren oder molekularen 
Werten angeben. Die Metallfolien beginnen schon von etwa 300 
Schichtdicke das Licht durchzulassen ; dickere Schichten ergeben nur 
die metallische Réflexion. Wenn A das absorbierte, D das durch- 
gelassene und R das reflektierte Licht bedeuten, in Prozenten aus- 
gedrückt, so ist: i 4 + D + /? == 100. Die Gesamtzahl der gebildeten 
Elektronen wird proportional der in der Schichtdicke p absorbierten 
Energie, also A ~ KJ [1 — sein, aber diese Formel kônnten 
wir nur dann anwenden, wenn eine Durchmischung des Médiums 
wâhrend der Belichtung stattgefunden hàtte, wie es z. B. bei Lôsungen 
und Gasgemischen gewôhnlich der Fall ist. Hier wird Schicht für 
Schicht eine andere, immer abnehmende ZahJ von Elektronen gebildet, 
und so entsteht eine inhomogene VerteiJung der Elektronenkonzent ration 
entsprechend der inhomogenen Lichtintensitatsverteilung nach der 
Formel 

J P = 



l-ig. 118. 


Schomatische DarsteUung der Absorpt ionsverhaltnisse. 

I « /.elgt «lie Veninderung «1er Absorptionskonstanle mit der Wellenlîinge an. 

11 » gibt die Tiefe «les Mindringeiis und die Konzentrierung des Lichtes mit der Schicht* 
«licke P an; 11 stellt ein reziprokes Hil«l von I dar. 

X V » ist ein Lameileiiausschnitt aus dein KArner; die verschiedenen Dichtigkeiten des 
absorbierten Lichtes Je nach «1er Abstirptionsslarke treten kiar her\'or. a, b, «1 sin«l die 
Stellen der starken Absorption und c der schwachen. 


In der Fig. ii8 sind die Verhaltnisse graphisch veranschaulicht. Hinzu 
kommt noch der Umstand, daû die Elektronen teilweise nach beiden 
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Seiten aus der Oberflâche austreten und den âuBeren photoelektrischen 
Effekt nach beiden Seiten ergeben, den wir auch von beiden Seiten 
messen kônnen. Zugleich geben sie auch den inneren photoelektri- 
schen Efïekt, der sich in der VergrôBerung der Leitfâhigkeit 
zeigt. 

Das Heraustreten der Elektronen normal zur Oberflâche muB 
um so schwieriger vor sich gehen, aus je grôBerer Tiefe sie kommen. 
Die Abnahme mit der Tiefe folgt dem Exponentialgesetze. Nehmen 
wir in der dünnen Schicht von der Schichtdicke p eine Stelle x, so wird 
die Zahl der Elektronen, die aus dieser Stelle zur Oberflâche normal 
gelangt, gleich 

sein, wo p der Absorptionskoeffizient für Elektronen ist. An der Stelle x 
herrscht die Intensitât bei der einfallenden Lichtintensitât /, die 
gleich 

/* = /e-*“ 

ist. Wird mit n die Anzahl der Elektronen bezeichnet, die in der Zeit- 
und Volumeneinheit durch die Intensitâtseinheit erzeugt wird, so wird 
die Zahl der in der Schichtdicke dx gebildeten Elektronen bei der 
Oberflâche S der Metallfolie gleich 

nS Je~^Hx 

sein. Da F^. = die Wahrscheinlichkeit für den Austritt der Elek- 
tronen bedeutet, so ist die Zahl der Elektronen, die nach den beiden 
diamétral entgegengesetzten Richtungen austreten: 

tiS nS 

dN = e~^'dx und dN = - e-^^^dx . 

Zur experimentellen Prüfung müBte an dünnen Metallfolien Reflexion, 
Durchgang und Absorption des Lichtes und der photoelektrische Efïekt 
gemessen werden. Dazu braucht man dünne Eolien von gleichmâBiger 
Schichtdicke, die nach Wunsch variiert werden kann. Die Technik 
der Herstellung der Metallfolien ist heutzutage schon weit vorgc- 
schritten *). Gewôhnlich wird eine dünne Metallhaut durch elektrisches 
Zerstâuben, durch Verdampfen im Vakuum oder durch Elektrolyse 
auf eine leicht lôsbare Unterlage, wie Steinsalz, Azetylzellulose usw. 
hergestellt und die Unterlage dann vorsichtig aufgelôst. Diese Metall- 
haut kann weiter durch Elektrolyse, chemische Zersetzung (z. B. 
Platin mit CO behandelt, wodurch sich das flüchtige Carbonyl bildet) 
oder Zerstâubung sukzessiv dünner gemacht werden, und so konnte 
Schulze*) gleichmâBige Hâutchen von 300 bis 2m/x Schichtdicke 

0 J- Plotnikow, Photochem. Arbeitsmethoden. Âbderhald. Handb., 
Heft 323 (1930)- 

») R. Schulze, Phys. Zeit. 34 , 25, 381 (1933) (mit einer Zusammenstellung 
der gesamten Literatur über diese Frage). 
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ohne Lôcher oder irgendwelche anderen Inhomogeneitâten herstellen 
und mit ihnen eine Sérié schôner Messungen ausführen, von denen 
hier einige Beispiele kurz wiedergegeben seien: 

Tabelle 12. 

Die optischen Verhàltnisse bei der Goldfolie. 

{X == 492 vcifi,) 


in m/i 

D 



2 

91,6 

8,07 

0,35 

10 

59,9 

33.5 

6.59 

20 

33.8 

48.3 

17.9 

30 

19.3 

52.0 

28,0 

40 

1 1,0 

52,5 

37.0 

70 

3.5 

51.3 

46,2 

100 

0,6 

52,2 

47.2 


In der Tabelle 12 bedeuten p die Schichtdicke der Goldfolie in m 
D das durchgelassene, A das absorbierte und R das reflektierte Licht 



Fig. 119. Lichtdurchgang durch Goldfolie (L) durch- 
gelassenes. H reflektierte» Licht). 


in %. In der Fig. 119 sind die Verhàltnisse graphisch dargestellt. Die 
Messungen wurden mit monochromatischem Licht der Wellenlânge 
A = 492 mu ausgeführt. Intéressant ist es, wie bei grôûeren Schicht- 
dicken die Absorption und Reflexion fast gleich stark sind, d. h. daû 
von dem normalen Goldspiegel nur etwa 50% reflektiert werden. 

Die Extinktionskoeffizienten ftir verschiedene Wellenlàngen sind 
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in der Tabelle 13 zusammengestellt. Der Wert der Konstante /5 der 
Elektronenabsorption hat sich gleich 0,32 ergeben. 


Tabelle 13. 

Lichtabsorption bei Goldfolien. 


X in m/i 1 £ 

X in m/4 

£ 

623 3.04 

334 

1,62 

577 2.66 

3^3 

1.45 

546 2.28 

302 

i. 3 h 

492 1 ,86 

289 

1.30 

436 1.78 

265 

1.24 

407 1,80 

254 

1,16 

365 1.78 

248 

1,08 


Bei der allmâhlichen Verânderung (Vergrôûerung) der Schicht- 
dicke der Folie erfoigt ein Farbenumschlag von Rot zu Blau. Es 
gibt eine bestimmte (kritische) Dicke, wo der Farbenumschlag statt- 
findet. An dieser Stelle findet auch ein Umschlag im Verhalten der 
elektrischen Leitfàhigkeit statt. Er wird durch Auftreten der Locke- 
rung in dem Gefüge der Metallmoleküle erklârt, wodurch ein Tyndall- 
effekt auftritt. 

Âhnliche Untersuchungen wurden von H. Murmann*) an Silber- 
folien angestellt, die eine Abhângigkeit der Absorptionskonstante von 
der Schichtdicke ergaben. Den beiden Arbeiten sind zahlreiche Literatur- 
angaben über diesen Gegenstand sowie die genaue Beschreibung der 
Herstellung der dünnen Metallfolien beigefügt. 

Von Schulze wurde weiter experimentell bewiesen, daC bei 
dünnen Metallfolien auch ein Hnnerer« lichtelektrischer Effekt vor- 
handen ist, den man ebenfalls messend verfolgen kann. Bei dickeren 
Metallschichten wird die Messung infolge des zu kleinen Ohmschen 
Widerstands sehr erschwert, weshalb dieser Effekt an Metallen bisher 
auch nicht nachgewiesen wurde. Da die lichtelektrischen Erscheinungen 
von der Absorption abhangen und ihr Beginn mit dem Beginn des 
Streifens der photochemischen Absorption zusammenfallt, und da der 
letztere eine Funktion der chemischen Struktur ist, so muB auch der 
lichtelektrische Effekt mit dem Chemismus auf engste verbunden sein. 
Die einfachsten Verhàltnisse sind natürlich bei den Elementen zu 
erwarten, wo eine Abhângigkeit von der Periodizitàt nach dem Mende- 
lejeffschen System existieren muû. Schulze») hat diese Frage 
einer Untersuchung unterworfen und eine Abhângigkeit auch gefunden. 

*) H. Murmann, Z. f. Phys. 80 , i6i (1933). 

*) R. Schulze, Z. Phys. 92 , 212 (1934). 
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b) Gas- und Dampfzustand. 

Am besten sind die lichtelektrischen Effekte am Dampf der leicht 
verdampfbaren Metalle, wie K, Na, Ca, Rb, Hg usw. untersucht worden. 
Eigentlich handelt es sich hier in erster Linie um einen photochemischen 
primâren Vorgang und erst in zweiter Linie um einen lichtelektrischen. 
Das Metallatom Me wird nâmlich durch das absorbierte Licht angeregt, 
d. h. es empfângt Energie und wird energiereicher, d. h. aktiver. Dieses 
angeregte Atom Me bildet beim ZusammenstoB mit einem nicht an- 
geregten ein Molekül des Metalls Me2 im ionisierten Zustande und ein 
Elektron e nach der Gleichung Me hv = Me*, Me* -{-Me — Me^ + 
Diese beiden elektrischen Individuen bedingen die elektrische Leit- 
fàhigkeit. Auf diese Weise wurde die Existenz der Moleküle Kg, 
Nag, Hgg, Heg usw. nachgewiesen. Sie bilden sich in sehr geringer 
Zahl und zerfallen leicht wieder. Diese Molekülbildungen (àhnlich 

dem Hg-Molekül des Wasserstoffs) unter dem Einflusse des Lichtes 
stellen uns die einfachste Form der photochemischen Reaktionen dar, 
und ihr Studium ist deshalb von theoretischem Interesse. Andererseits 
sind die Absorptionsverhâltnisse des Lichtes bei den Metalldàmpfen 
auch relativ einfach und meistens quantitativ faBbar, so daB hier 
demzufolge auch der innere Mechanismus der Prozesse am klarsten 
hervortritt und dem Studium am zugànglichsten ist. Erlâutem wir 



das an dem Beispiele des Casiumdampfs. In der Fig. 120 sind die licht- 
elektrische Kurv^e und das Absorptionsdiagramm abgebildet. Man 
sieht déutlich, wie in dem Gebiet der kontinuierlichen Absorption mit 
dem Atïwachsen derselben auch der lichtelektrische Strom bis zur .Serien- 
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grenze wâchst, von wo er wiederum fâllt und nur da auftritt, wo eine 
Serienlinie absorbiert wird*). Es wâre erwünscht, die Quantenausbeute 
dieser Prozesse experimentell einwandfrei zu bestimmen. 


c) Der innere lichtelektrische Effekt. 

(Feste Kôrper, selektiver Efîekt, Zinkblende ZnS.) 

Die Anordnung zur Messung ist ans der Fig. 121 ersichtlich. Die 
Belichtung kann von oben (Querfeld) oder auch làngs der Strom- 

Uchf 


1 i 1 



Querfdd 




Fig. 121. Messuiig de^i inneren lichtelektrischen Kffckts. 


richtung (Làngsfeld), falls die Elektroden halbdurchlassig für Licht 
sind, geschehen. Die belichteten Objekte kônnen Isolatoren oder auch 
Halbleiter sein. Im letzten Falle hat man noch den Dunkelstrom. 
Unter der Einwirkung des Lichtes entstehen die Primàrelektronen 
trâgheitslos, und sie ergeben uns den lichtelektrischen »Primàrstrom<i. 
Sie kônnen ihrerseits unter Umstânden auch andere Efïekte hervorrufen, 
Z. B. elektrolytische Stromleitung usw., und so Anlaû zum Entstehen 
von Sekundârstrômen aller Art geben. Es gehôrt zur besonderen Kunst 
des Experimentierens, den Primârstrom von allen, so kônnte man sagen, 
elektrischen Verunreinigungen zu isolieren und zu messen. Nur für 

*) Vergl. J. Kunz, lonis. Cs-Dampf, Phil. Mag. 17 , 483 (1934); Visser 
und van Heel, RbJ-Dampf, Zeit. Phys. 86, 694 (1933); Manobar Desai, 
Schmidt-Ott über dasselbe Thema, Zeit. Phys. 85 , 364 (1933). 
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diesen Primârstrom gelten aile unsere theoretischen SchluBfolgerungen, 
die in den vorigen Kapiteln aus dem Lichtabsorptionsgesetz als Vorstufe 
des Effektes gezogen wurden. Mit dem Anwachsen der Batteriespannung 
muû der lichtelektrische Strom auch wachsen und einem Grenzwert, 
dem sogenannten Sâttigungsstrom, zustreben. Aile diese Verhâltnisse 
lassen sich durch die Messungen an Zinkblende sehr gut illustrieren. 
In der Fig. 122 sind die MeBresultate graphisch dargesteUt. Die Absorp- 
tionskoeffizienten sind verschieden, für die Wellenlânge 334 m/x bat er 
einen groBen und für 436 m/x 
einen kleinen Wert. Da aber 
die Intensitâten so gewàhlt 
sind, daB die absorbierten 
Energien in beiden Fâllen die- 
selben sind, so wird auch der 
lichtelektrische Strom derselbe 
sein und in beiden Fâllen in 
gleicher Weise mit der Span- 
nung wachsen. Wie aus der 
Abbildungzuersehenist, fâllen 
auch tatsâchlich die Werte für 
beideWellenlângen zusammen. 

Die Kurve gibt auch einen Ein- 
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Angelegte Spunnung in Volt, 
l'ig. 1!^. Sâttigungsstrom kurve für clic absorbier- 


ten Linlen 136 in/< und 334 m/i bei Zn-Blende. 

blick in die GrôBenordnung der lichtelektrischen Strôme und der üblichen 
Spannungen der Batterie. In diesem Falle haben wir nur die photo- 
aktive Zone vor uns und dcshalb auch solche einfachen, klaren Be- 


ziehungen. Der Strom ândert sich proportional der Lichtintensitât und 
ist von der Temperatiir abhângig. Stellen wir uns vor, daB das Molekül 
nach der Elektronenabgabe eine chemische Verânderung erleidet, 
so würde diese Verânderung ebenfalls proportional der absorbierten 
Lichtenergie verlaufen, und wir hàtten vor uns eine photochemischc 
Reaktion in ihrem einfachsten, sozusagen primitiven Grenzfall. 

Ahnliche Effekte der VergrôBerung der Leitfâhigkeit bei Belichtung 
zeigen noch Se,Te,Ag2S, SbjjSg, AgCl, AgBr, AgJ.CuJ, S,Ag2S, Scliellack, 
Naphthalin, Phj, J2, HgCl^, HgJ*, HgS, Zinnober, CujO, BijSj, MoS*, 
€dS, Diamant, ZnS (Zinkblende) und viele andere Kôrper. Geringste 
Verunreinigungen, die bei Naturkristallen immer vorhanden sind, üben 
«inen starken EinfluB in bezug auf Ausbeute, spektrale Verteilung, 
Temperaturabhângigkeit aus. 


d) Gefârbtes Steinsalz. 

Besitzt ein Kôrper auBer der photoaktiven Zone, in der die Elektro- 
nen abgespalten werden, noch andere Absorptionsstellen, wo die Licht- 
•energie in Wârme oder in andere Energieformen umgewandelt wird, 
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und lagem sich die beiden Absorptionen übereinander, so wird man 
nicht in dem ganzen Gebiete der Absorption den lichtelektrischen Effekt 
erhalten, sondern nur in bestimmten Teilen mit einem oder mehreren 
Maxima; und wenn wir die andere Absorption (bezeichnen wir sie 
schlechtweg als thermische Absorption) nicht abziehen, so werden wir 
auch keine Proportionalitàt zwischen der absorbierten Lichtenergie 
und dem photoelektrischen Effekt, d. h.'eine scheinbare Abweichung 
von diesem energetischen Gesetze erhalten, das immer stimmen muB, 
falls aile Stôrungen und Nebenprozesse richtig eliminiert werden. Als 
ein Beispiel für diesen Fall kann das gefârbte Steinsalz dienen. Be- 
kanntlich kann man reine Kristalle von NaCl durch Kathodenstrahlen, 
Rôntgenstrahlen, Radiumstrahlen, ultraviolette Strahlen, Elektrolyse, 
chemische Einwirkungen usw. fârben. Die Fârbung beruht darauf, daB 
die Gitterionen Na+ und Cl~“ neutralisiert werden, d.h. daB das Elektron 
vom Chlor zum Na-Ion überspringt, und wir erhalten met. Natrium 
und freies Chlor, das an der Oberflâche entweicht. Natrium scheidet 
sich in kolloidaler Form aus; je kleiner die Mizellen sind, desto blauer 
ist das Salz gefârbt. Erwirken wir eine Koagulation dieser feinen Teil- 
chen zu grôberen, sei es durch Erwàrmen oder starken Druck von etwa 
20000 Atmosphâren, so schlâgt die Farbe in Gelb um. Es ist klar, 
daB die Farbe, d. h. das Absorptionsspektrum in diesem Falle aus zwei 
Summanden besteht, aus der eigenen Absorption von Na und der Farbe 
der feinen Teilchen, die mit der TeilchengrôBe sich àndert. Die erste 
muB den lichtelektrischen Effekt geben, die zweite nicht. Das gelbe 
muB einen Effekt, der dem einer reinen Natrium-Metalloberflâche 
weitgehend àhnlich sein muB, ergeben. Wir wollen nun sehen, ob unsere 
SchluBfolgerungen mit den Versuchsergebnissen übereinstimmen. 

In der Fig. 124 ist die Ànderung der Absorption und des lichtelektri- 
schen Effekts mit der Wellenlânge für blauesNaCl angegeben. Man sieht 
keine Übereinstimmung, sondern einen typischen selektiven Effekt mit 
dem Maximum bei etwa 360 m/^ und einer Ausdehnung von 250 bis 650 
m/i, der übrige Teil stellt eine thermische Absorption dar. Das gelbe 
Steinsalz, das heiBt, das mit grôBeren Kolloidteilchen, wo die spezifische 
Kolloidfârbung schon verschwunden ist, ergibt uns eine voile Überein- 
stimmung der Absorptionskurve mit dem photoelektrischen Strom. Die 
mit Rôntgeillicht angefârbten Kristalle ergeben uns dagegen die Kurve 
Fig. 125. Somit sind unsere SchluBfolgerungen vollauf bestatigt. 
AuBer NaCl ergeben âhnliche Fârbungen auch KCl, SiOj, Diamant 
usw. KCl-Schmelze, durch KNO3 verunreinigt, ergibt Fârbung sogar im 
Sonnenlichte (Lüpke). In derNatur sind dieSalzeauBerdem noch durch 
kolloidale Beimengungen anderer Schwermetalle gefârbt; aile diese 
Verunreinigungen ergeben ihren eigenen selektiven Effekt. Daraus 
ist zu ersehen, wie schwer es ist, an diesen Substanzen einwand- 
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freie Messungen anzustellen, und weshalb in der Literatur so viel 
Unstirrimigkeiten sich ergeben haben, bis man es verstanden hat, die 
Erscheinungen richtig zu deuten. Die Fârbung der Naturkristalle 
von Steinsalz ist aller Wahrscheinlichkeit nach durch radioaktive 
Strahlung hervorgerufen. Als Strahlungsquellen dienen nicht nur die 
stark radioaktiven Elemente Ra, Th, sondern auch die schwachen, 
wie K, Rb usw., die immer in Salzlagern als Verunreinigung vorhanden 
sind. 

Im Gebiete der àuûersten ultravioletten und y-Strahlen, die von 
Steinsalz und anderen Salzen absorbiert werden, entsteht auch der 
lichtelektrische Effekt, und zwar der sogenannte normale (s. S. 152). 
Durch diese Strahlen bildet sich kolloidales Metall, das wiederum einen 
lichtelektrischen Effekt im sichtbaren Teile des Spektrums ergibt. 
Man kônnte sagen, daû durch die Bestrahlung oder das Hinzufügen von 
kolloidalem Metall das Salz für den sichtbaren Teil photoelektrisch 
sensibilisiert wird. Dieser Fall ist zugleich als ein Beispiel für einen 
allereinfachsten photochemischen ProzeB anzusehen. In diesem aller- 
einfachsten und primitiven photochemischen Vorgang müssen sich auch 
aile anderen charakteristischen Eigenschaften der Lichtreaktionen, wenn 
auch in abgeschwâchtem MaÛe, widerspiegeln. 

Nicht nur die photochemischen Vorgange werden durch die gleich- 
zeitige Einwirkung verschiedener Wellenlângen beeinfluBt (s. dar. 
S. 289, Teil III), sondern auch die photoelektrischen Effekte, wie es 
E. Marx *) gezeigt hat. Er hat das Aufladepotential bei Kalium- und 
Natriumphotozellen bei verschiedenem monochromatischem Licht ge- 
messen und gefunden, daB, wenn die Zelle, die von der Frequenz Vi 
photoelektrisch angeregt ist, noch mit Licht kleinerer Frequenz 
d. h. langerer Welle, belichtet wird, das Aufladepotential fallt. Er hat 
dazu auch eine empirische Formel gegeben, die folgendermaBen lautet: 



wo R die Abnahme des Aufladepotentials, ^ das Intensitâtsverhaltnis 

der beiden wirkenden Komponenten bedeuten. 

über die photoelektrische innere Leitfàhigkeit bei den Flüssigkeiten 
sind sozusagen fast keine nennenswerten Untersuchungen vorhanden. 
Man kônnte hier nur die Arbeit von Vollmer (1913) erwâhnen, der eine 
etwa tausendfache VergrôBerung der Dunkelleitfahigkeit bei Belichtung 
von Anthrazen, Phenanthren, Stilben und àhnlichen in Hexan kon- 
statierte. Die Belichtung geschah durch eine durchsichtige Silberschicht 
auf Quarz als Anode. 

9 E. Marx, Phys. Rev. (2) 35 , 1095 (1930). 
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Seit lângerer Zeit hat die VergrôBerung der Leitfâhigkeit bei Be- 
lichtung von Selen eine praktische Anwendung zum Signalisieren er- 
halten. Der Mechanismus dieser Erscheinung ist trotz vieler Unter- 
suchungen auch bisher nicht einwandfrei aufgekiàrt. Zu der Erscheinung 
des inneren photoelektrischen Effektes dieses Halbleiters gesellt sich 
noch ein photochemischer ProzeÛ hinzu, indem sich im Lichte andere, 
besser lei tende Modifikationen des Selens bilden, die bei Verdunklung 
wieder rasch in ihren Anfangszustand zurückkehren. Dadurch wird 
die Untersuchung sehr erschwert. 

Das reine Selen ist für das ganze sichtbare Spektrum empfindlich. 
Das Maximum liegt in Rot bei 700 m//. Bei 900 m/^ hôrt die Licht- 
empfindlichkeit auf. Durch Zusatz von etwa 14% Tellur erstreckt 
sich die Empfîndlichkeitsgrenze bis I2(X) m/^, wie Michelsen ») 
gezeigt hat. 

Bei den K- und Na-Zellen ist die Elektronenemission der Intensitât 
des Lichtes J proportional, bei Selen ist sie dagegen proportional. 

Da die Selenzellen für Ultrarot empfindlich sind, so haben sie in 
der letzten Zeit vielfache Verwendung für Alarmsignale bei Einbruch, 
Selbstaufleuchten der Reklamebeleuchtung beim Nahen des Zuschauers, 
Alarmsignale beim Nahen der Lokomotive, Schiffe usw. im Nebel und 
für viele andere Zwecke gefunden. 

Auch Thallosulfid *) zeigt eine starke lichtelektrische Leitfâhigkeit. 

e) ÂuÛerer lichtelektrischer Effekt an Metallen. 

Beim âiiOeren lichtelektrischen Effekt konnen wir den austretenden 
Elektronenstrom messen. Die Maximalgeschwindigkeit der Elek- 
tronen wird, wie früher (S. 148) auseinandergesetzt, durch die Gleichung 

i niî’^j hv — P 

bestimmt, wo v die Frequenz der absorbierten Strahlung, p die Ablôse- 
und Aiistrittsarbeit ist. Der Vorgang selbst ist sehr kompliziert. Die 
Lostrennungsarbeit ist mit dem ProzeÛ der inneren lichtelektrischen 
Leitfâhigkeit verbunden, und für diesen gilt ailes, was im Kap. C 
darüber gCvSagt wordeii ist ; dieser ProzeÛ ist von der chemischen Struktur 
des Metalles abhângig. Der zweite Teil des Vorgangs, der Austritt ans 
der Obcrflâche, hângt wiederum von der mechanischen Beschaffenheit 
der Oberflâche ab. Er wird sehr stark von den »absorbierten« und 
»adsorbierten« Gasen, von »Oxydhâutcheii«, Verunreinigungen anderer 
Art usw. beeinfluÛt. Es ist bekannt, daÜ die Metalle die Gase an der 
Oberflâche adsorbieren, d. h., es bildet sich eine dünne Haut des kon- 
zentrierten Gases. AuÛerdem werden die Gase innerlich absorbiert, 

*) Michelsen, Zeit. tcîchn. Phys. 11 , 511 (lOS®)* 

q T. Case, Phys. Kev. 15 , 239 (19-20). 
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d. h. gelôst, besonders stark der Wasserstoff Hj, der in dem Metall in 
Atome H + H gespalten wird; auûerdem bilden sich Metall-Hydride. 
Die gelôsten Wasserstoffatome, die Hydride, die adsorbierte Schicht, 
die Oxydhaut usw. haben ihren eigenen lichtelektrischen Effekt, und 
auBerdem beeinflussen sie den Austritt der Elektronen durch Ver- 
ànderung der physikalischen Beschaffenheit des Metalls an seiner 
Oberflâche. 

Wie groB die Absorption der Gase sein kann, kann durch folgende 
Beispiele erlâutert werden: Palladium absorbiert etwa das 900 fâche 
seines Volums von Hg, Na das 200 fâche, K das 100 fâche, Ag das 20 fâche 
von O2 usw. Dieser EinfluB wird sich in erster Linie in der Variabilitàt 
der Grenzen der spektralen Empfindlichkeit (der Photoaktivitàtszone) 
zeigen. Diese muB stark von Druck, Evakuierung, Zeit, Temperatur, 
Beschaffenheit der Oberflâche, ihrer Schabung usw. abliângig sein, was 
auch tatsàchlich der Fall ist. AuBerdem muB man noch in Betracht 
ziehen, daB die Spuren der adsorbierten Gase sehr schwer zu entfernen 
sind, femer, daB die Gase auch durch Elektroden, Glas und besonders 
Quarz in das GefâB diffundieren ; besonders stark diffundiert Hg durch 
Platinelektroden und Hélium durch Quarz. 

Einige Bemerkungen seien auch dem Vakuum gewidmet; das, was 
man gewôhnlich Vakuum nennt, ist eigentlich im physikalischen Sinne 
kein Vakuum, d. h. keine voile Abwesenheit der Moleküle in einem 
Raume. Das grôBte bisher erreichte Vakuum bei den lichtelektrischen 
Versuchen ist iO“® mm Druck. Nehmen wir den Grammolraum von 
22,4 Litern bei o® und 760 mm Druck; er enthâlt 6,06' 10^ Molekel. 
Bei I mm Druck würden rund 6 • 10^/760 und bei io~® mm Druck 
noch 6 • 10^3/760 • 10® Molekel vorhanden sein. Das würde aber rund 
noch 10^® Molekel in 22,4 1 oder 4,5 • 10® Molekel im ccm bedeuten ; 
es ist also von einem absoluten Vakuum keine Rede. 

Es ist auch weiter klar, daB nach auBen nur die Elektronen mit 
groBer kinetischer Energie austreten kônnen, die Erscheinung muB 
daher stârker im âuBersten Ultraviolett auftreten. Da sie sekundâr 
gegenüber der primâren Lostrennung der Elektronen aus dem Atom- 
verbande ist, so hat sie für uns nicht die Bedeutung wie der innere 
lichtelektrische Effekt, den wir schlechtweg als einen speziellen ein- 
fachsten Fall der photochemischen Prozesse ansehen kônnen. Aus 
dem eben Gesagten geht auch ohne weiteres hervor, wie kompliziert 
dieser àuBere lichtelektrische Effekt ist, weil er von so vielen quantitativ 
schwer faBbaren Faktoren abhângt, und wie dadurch die einfachen 
Regeln, die hier herrschen müBten, stark verschleiert und kompliziert 
werden. Damit sind auch die groBen Unstimmigkeiten und Unsicher- 
heiten der Untersuchungen verschiedener Forscher für uns verstândlich. 
In der Fig. 126 sind die photoelektrischen Kurven der Met aile der ersten 
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Gruppe angeführt. K und Rbergeben den Effekt im sichtbaren, Li und N'a 
im U.V.-Teile des Spektrums. Aile vier Kurven sind typisch »selektiv4t. 



en lange tn m/M 

Fig. 126. f.Ichtclektrlscher ElTekt bei den Alkalimetallen. 


Beim Rb kann man im auÛersten U.V. die Existenz einer zweiten se- 
lektiven Kiirve vermuten. In der Fig. 128 ist die photoelektrischeKurve 
für Kalium allein angegeben. In der Fig. 127 sind die selektiven photo- 
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Fig. 127. Selekllvcr lichtelektriseher l'CITekt bel drel l\H.-seiiMbtlierteii .\g-('S|0-('s-Zcncn. 

elektrischen Kurven für eine Ag-Cs^O-Cs-Zelle *) angeführt. Ag-Cs^O 
dienen als Untcrlage. Man hat zwei photoaktive Zonen, bei 700— 800 m/x 
(ultrarot) und bei 4oom/x. Für das reine Cs liegt sie bei 55oin/x (K luge). 
Den âiiOeren Effekt ergcben aile die Stoffe, die auch den inneren 

>) W. Kluge, Zeit wiss. Photogr. 32, 143 (i933). 
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besitzen, also Metalle, Farb- 
stoffe, Glas, Kolophonium, Ebo- 
nit, Paraffin u. s.w. Eis ergibt 
den Effekt erst bei 185 m^. 
Intéressant ist es bei Schwefel. 
Die blauen Strahlen ergeben 
den inneren, die ultravioletten 
im Intervall von 220 — 240 m/i 
den âuBeren lichtelektrischen 
Efïekt. Die Absorption von 
365 mfi ab ist aber so stark, 
daB sie metallische Reflexion in 
diesemTeile des Spektrumsgibt. 

F. Hlucka*) bat an FarbstoHen den âuBeren photoelektrischen 
Efïekt gemessen und dabei gefunden, daB er ausgesprochen »selektiv« 
ist. Manche Farbstoffe, wie Patentblau, Brillantgrün ergeben zwei 
selektive Kurven. Àhnliche Selektivitât konnte er auch bei dem soge- 
nannten mormalen« âuBeren Effekt mancher Metalle, wie Silber, Platin, 
Gold usw. nachweisen. Diese Versuche kônnen als eine Bestâtigung 
der in dem Kapitel S. 152 vertretenen Ansichten gelten, daB nâmlich 
diese Erscheinung, ob sie âuBerlich oder innerlich ist, nur selektiv sein 
kann. 



Fig. 128. L. K. ElTckt an Kaliumgrenzschichten. 


f) Becquereleffekt. 

Der photoelektrische Effekt lâBt sich in mannigfaltiger Weise 
kombinieren und zu Konstruktionen photogalvanischer Elemente ver- 
wenden. Eines der bekanntesten ist das Kupferoxydelement. Es besteht 
aus zwei gleichmaBig oxydierten Kupferplatten, die, in verschiedene 
Lôsungen wie NaOH, KJ, K3Fe(CN)6, NaCl usw. getaucht und von 
einer Seite belichtet, einen Strom in der GrôBenordnung von io~® 
bis 10 “’ Ampere liefern. Die Literatur über dieses Elément ist sehr 
groB, und trotzdem ist sein Mechanismus noch nicht ergründet worden. 
Dies rührt von der Kompliziertheit der Zusammensetzung der CuO- 
Schicht her, die eine ganze Sérié von basischen Oxyden und Karbo- 
naten, von CuO angefangen bis zu CU2O enthâlt und im Lichte dem- 
entsprechend verschiedene undefinierbare Verânderungen erleidet 
(s. S. 429 Teil IV). Von dieser galvanischen Zelle sind deshalb 
weder theoretisch noch praktisch irgendwelche Erfolge zu erwarten. 
Die Zellen der meisten anderen Metalle sind fast ausschlieBlich nur 
gegen das âuBerste Ultra violett empfindlich. Da derartige photo- 
galvanische Elemente zuerst von Becquerel (1839) untersucht wurden, 

*) F. Hlucka, Zeit. f. Phys. 81 , 66, 76 (1933). 
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so ist diese Erscheinung un ter dem Namen des Becquereleffektes 
in der Literatur bekannt. Er fand, daû zwischen zwei in Sâure oder 
alkalische Lôsungen getauchten Platten aus Gold, Platin oder Silber 
ein Strom entsteht, falls eine der Platten belichtet wird. Noch stàrker 
ist der Effekt, falls die Platten mit einer dünnen Schicht von Silber- 
halogeniden bedeckt werden. Ein Becquereleffekt wurde auch an 
Wismuttetraoxyd Bi204 beobachtet. Wie zuerst Emmi Deneke*) 
gezeigt hat, ergibt Wismuttetraoxyd Bi204, das elektrolytisch an Platin- 
elektroden als goldgelber Überzug niedergeschlagen wird, bei Belich- 
tung der einen Elektrode einen Strom, der in der GrôBenordnung 
dem bei CuO-Elektroden gleich ist. Coehn und Mykolajewycz 2) 
haben dieses photogalvanische Elément nâhcr untersucht uhd gefunden, 
daÛ sich dabei das Bi204 zu Bi203 reduziert, und daB die Aquivalent- 
forderung gar nicht erfüllt ist (etwa lo"®). Mit der kleineren Wellenlànge 
Wcïchst rapid die Quantenausbeute. Die PotentialgrôBe ist etwa V2 Volt. 
Dieses Tetraoxyd besitzt ein Minimum der Absorption zwischen 650 
und 550 m//, von da ab wàchst sic nach beiden Seiten hin, als ob hier 
zwei Absorptionsstreifen sich schneiden. Die maximale photochemische 
Wirkung richtet sich auch dementsprechend ein. Zur Herstellung 
photogalvanischer Elemente kann man auch Lôsungen fluoreszierender 
Kôrper nehmen. Als Elektroden benutzt man dann Platin. Das Licht 
macht Elektronen aus dem Farbstoff frei, die zu der anderen Elektrode 
wandern. Die Zahl der freigcwordencn Elektronen, d. h. der Photo- 
strom ist der absorbierten Lichtenergie proport ional, wie schon Gold- 
mann (1908) an Eosin gefunden hatte. 

Ghosh meint, daB bei Einwirkung des Lichtes auf eine fluores- 
zierende Substanz eine Zwischenform proportional der Intensitât des 
Lichtes entsteht, die dann nach dem Massenwirkungsgcsetze verschwin- 
det. Mit Hilfe einer Photozelle hat er versucht das experimentell zu 
beweisen. 


g) Kupferoxydulzelle. 

Ganz anders steht die Sache mit der Kupferoxydulzelle (CuaO). 
Hier sind die Verhaltnisse schon viel einfacher und dem Studium 
viel leichter zuganglich. Dazu kommt noch der Umstand, daB 
diese Zelle auch gegen rote und ultrarote Strahlen empfindlich 
ist, was ihr eine besondere praktische Bcdeutung verleiht. Die 
lichtelektrische Lcitung von CujO wurde von Pfund im Jahre 1916 
gefunden und untersucht. Die Erfmdung der Kupferoxydulzelle 
hat sehr viel zur Klarung des Mechanismus dieser Zellen beigetragen 

*) E. Deneke, Diss. Gôttingen (i9-23)- 

*) A. Coehn und E. Mykolajewycz, Zcit. phys. Chem. Festband, S. 641 

(1931)* 
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und wird allem Anscheine nach auch praktische Bedeutung gewinnen. 
Diese Zelle wurde zum ersten Male in der Patentanmeldung von 
Westinghouse Brake Co. *) von Geiger beschrieben. Sie bestand 
aus einer Kupferplatte, die mit einer sehr dünnen Schicht von Kupfer- 
oxydul CU2O bedeckt ist; an diese Schicht ist eine Metallspirale an- 
gedrückt. Belichtet man durch diese Spirale, so erhàlt man einen 
starken Photostrom von etwa 10 Mikroampere'(l*Mikroampere = io~® Am- 
père, wird durch //A bezeichnet). Gleichzeitig haben auch Lange 2) 
und Schottkys) diese Zellen konstruiert und ihren Mechanismus 
aufgeklârt. Lange modifizierte die Zelle so, daB die Oxydulschicht 
nicht mit einer Spirale, sondem mit einer durch Zerstâubung erhaltenen, 
für Licht durchsichtigen Metallschicht bedeckt ist, die als Gegen- 
Elektrode diente. Schottky benutzte hierfür ebenfalls durch Zer- 
stàubung aufgetragene dünne Goldstreifen. 

Der Mechanismus des Prozesses lâût sich durch folgende Zeichnung 
Fig. 129 veranschaulichen. ist die Spirale oder die dünne durch- 

sichtige Metallschicht oder die Gold- 
streifen, die aile die eine Elektrode 
darstellen, und von dieser Seite 
wird die dünne Oxydulschicht u 
(Halbleiter) belichtet. ist die 
gewôhnliche Kupferelektrode ; sie 
wird durch langsames Anwachsen 
mit einer dünnen Oxydulschicht 
bedeckt. An der Grenze von u und 


U 


0- 


Fig. 12ÎJ. 


Schéma des SperrschichlefTektes 
bel Kupferoxydul. 


£*2 entsteht eine sogenannte Sperr- 
schicht, die die Eigenschaft besitzt, 
den Strom, d. h. Elektronen nur 
in der Richtung zu Eg durchzulasscn, weil der Widerstand in der 
Gegenrichtung zu groB ist. Deshalb kônnen diese Zellen auch als 
Gleichrichter für Wechselstrom dienen. Erklart wird die Erscheinung 
dadurch, daB die Austrittarbeit der Elektronen aus CujO viel kleiner 
ist als aus reinem Cu. Beim Belichten entstehen die Elektronen an der 
Berührungsflâche von u und Eg, und da der Widerstand lângs u grôBer 
ist als durch Eg, so geht der Elektronenstrom von Ej durch u über Ej 
ins Galvanometer S und zurück zu Ej, wo deshalb der positive Pol 


*) Brit. Pat. 277610 U. S, A. Prioritât vom 14. IX. (1926). Auch Grondahl 
beansprucht die Prioritât: Tran.s. of the A. I. K. F. 46 , 357 (1927); Phys. 
Rev. 40 , 635 (1932). 

2) B. Lange, Zeit. f. Phys. 31 , 139, 964 (1930); »Photoelemente« (193^); 
vgl. W. Graffunder, Phys. Zeit. 31 , 375 (1930). 

3) W. Schottky, Phys. Zeit. 31 , 913 (1930); Zeit. f. techn. Phys. 11 . 458 
(1930); Naturw. 18 , 735 (1930); vgl. auch A. Pfund, Phys. Rev. 7 , 289 (191Ü); 
H. Kerschbaum, Naturw. 18 , 832 (1930). 
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entsteht. Man erhàlt einen relativ starken Strom von etwa 5 //A pro 
cm* und H. K. Eine Zelle von i qm* im Sonnenlichte würde etwa 
einige Watt ergeben; damit kann man einen kleinen Motor treiben. 
Die Stromstârke ist proportional der Lichtintensitàt : die Zelle zeigt 
eine Ermüdung. Ihre spektrale Empfindlichkeitszone hàngt stark 
von der Schichtstârke des CujO ab; je dicker sie ist, desto weniger sicht- 
bares Licht wird durchgelassen. Die bisherigen Untersuchungen haben 
ergeben, daB die Lichtempfindlichkeit bei 600 beginnt, zwischen 
600 und 700 m// ein scharfes Maximum besitzt, bei 1300 m/x noch ge- 
nügend stark ist und auch im weiteren U.-Rot, wenn auch schwache, 
Effekte hervorrufen kann. Die Empfindlichkeit ergibt sich bis 10^’ 
Lumen (vergl. S. 429). 

Vorlâufig wird der Mechanismus ganz rein physikalisch aufgefaBt. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB cr im Grunde genommen doch 
photochemisch ist, indem Cu^O sich an der Luft und im Lichte durch 
Abspaltung eines Elektrons verândert und wieder zu CugO regeneriert 
wird. Durch spezielle photochemische Untersuchungen müBte man diese 
Erscheinungen auch von diesem Standpunkte aus prüfen. In erster 
Linie ware die Bestimmung des Streifens der photochemischen Absorp- 
tion bei »ganz reiiiem« CujO erwünscht. Aber auch in dieser Form 
gestattet uns dieser Mechanismus ein Licht auf die verwickelten 
Verhiiltnisse in den photogalvanischen Zellen zu werfen. Es muB 
fast jede Kombination von Leiter und Halbleiter, der photoelektrisch 
empfindlich ist, eine Lichtzelle ergeben, wie z. B. der Bleiglanz, d. h. 
Bleisulhdkristalle, die als Detektoren verwendet werden. Aus ihm 
kann man auch eine Photozclle konstruieren. 

Colin Fink und D, K. Al per n und Fogle *) haben die CiuO-Zelle 
niodifiziert, indem sie statt der Metallspirale einen Ring aus BJei und als 
Zwischensubstanz Pb(N03)^ genommen haben. Diese Pliotozelle ergab 
einen Strom bis 130// A pro Lumen. Diegenaniiten drei Forscher haben die 
Erscheinung gründlich untersucht. Bei den Becquerelschen Zellen 
dient als Halbleiter die Elektrolytflüssigkeit NaJ usw. Je nachdem, 
ob die Sperrschicht stark oder schwach ist, andern sich die Pôle der 
Zelle. Der Strom kann auf normale Weise von der belichteten zur iin- 
belichteten Elektrodc flieBen oder auch umgekehrt, falls die Sperrschicht 
kcinen einseitigen Widerstand mehr leistet. 

Auch der EinfluB verschiedener photokatalytischer Zusütze ist 
noch nicht studiert wprden. Es liegt daher hier ein aussichtreiches und 
in jederHinsicht dankbares Arbeitsfeld vor. Die Zellen w’erden sicherlich 
einmal eine praktische Anwendiing finden, wenn auch nicht zur direkten 
Ausnutzung der Sonnenencrgie zur Erzeugung elektrischen Stromes 

*) Colin Fink und I). K. Alpern, .\incric. Klektroch. Soc. 5vS— 11, S. 133 
{*030); dû*si*nwMi und Fogle, clxl. 66 — 5 , 43 (0)34). 
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im groBen technischen MaBstab (s. dar. S. 79), wie man es geme haben 
môchte. 

Teichmann hat weiter beobachtet, daB der Photoeffekt an der 
Sperrschicht sehr stark von der Temperatur abhângt, da sich hier 
komplizierte Verhàltnisse ergeben. So liegt z. B. das Maximum etwa 
bei iio®. Bei Zimmertemperatur betrâgt der Strom etwa Va davon, 
und bei — 150° fàllt er auf null. 

3. Kurze geschichtliche Notizen. 

Die Entdeckung der ersten lichtelektrischen Erscheinungen datiert 
schon vom Jahre 1888 her, wo Hallwachs beobachtet hat, daÛ eine 
Metallplatte beim Belichten négative Elektrizitat verliert und sich 
dabei positiv auflâdt. Die vorher negativ geladene Flatte verliert 
schnell ihre Ladung und làdt sich schlieBlich bis zu einem bestimmten 
Potential positiv. Aile festen Kôrper ergeben diesen sogenannten 
Hallwachseffekt. Stoletow hat zu derselben Zeit (1889) die so- 
genannten »aktinoelektrischen Strôme« beobachtet, die darin bestehen, 
daB, wenn man eine Metallelektrode, die sich im Vakuum befindet, 
mit dem negativen Pol einer Batterie verbindet und dann durch die 
andere Elektrode, die ein Drahtnetz darstellt, belichtet, ein Strom von 
der belichteten zu der unbelichteten Elektrode hinüberflieBt. Stoletow 
(1889) befand sich somit sehr nahe der Entdeckung der Kathoden- 
strahlen, leider hat sein plôtzlicher Tod im Jahre 1894 seinen interes- 
santen Untersuchungen ein jâhes Ende gebracht. Heinrich Hertz 
hat schon im Jahre 1887 die Beobachtung beschrieben, daB das Belichten 
der Kathode das Funkenüberspringen erleichtert, und daB hier das 
ultraviolette Licht besonders stark wirkt . Àhnliches hat auch M a n u e 1 1 i 
schon im Jahre 1869 beobachtet. Die grundlegenden Untersuchungen auf 
diesem Gebiete wurden von dem groBen Experimentalphysiker P h. 
Lenard von 1899 bis 1905 gemacht. Das wichtigste war dabei der 
Befund, daB die Geschwindigkeit der losgelôsten Elektronen nicht von 
der Intensitàt, sondem von der Frequenz der auffallenden Strahlen 
abhàngt und mit der Frequenz wachst. Die Variierung der Intensitàt 
des Lichtes verândert nur die Stromstàrke, d. h. die Zahl der losgelôsten 
Elektronen. Von Millikan (1913) wurde dieser Befund bestiitigt. 
Zu damaligen Zeiten rief dieser Befund ein groBes Befrcmden hcrvor. 
Man konnte ihn durch die damais herrschenden Ansichten über das 
Licht nicht erklàren. Erst nachdem die von Planck im Jahre 1900 
entdeckten Lichtquanten hv der Lichtenergieauffassung ein neues Ge- 
pràge gegeben hatten, ergab sich aus dem allgemeinen Gesetz von der 

Erhaltung der Energie die Beziehung hv = + P- Uiese Beziehung, 
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die von Einstein im Jahre 1905 formuliert wurde, stellt nur einen 
Spezialfall des allgemeinen Energieprinzips dar. Die Erkenntnis der 
Notwendigkeit der vorherigen Absorption als primâren Effekts und der 
daraus folgenden Abhângigkeit dieses lichtelektrischen Efïektes von 
der chemischen Struktur des absorbierenden Stoffes hat sich erst spâter 
langsam Bahn gebrochen. Die ersten Versuche wurden an Metallen, dann 
an Mineralien ausgeführt ; aber auch organische Kôrper und besonders die 
Farbstoffe mit Metallglanz und Fluoreszenzfàhigkeit ergeben einen 
starken Photoeffekt. Die erste Beobachtung darüber rührt ebenfalls 
von Stoletow her. 

Lien hop (1908) war der erste, der gefunden hat, daû die Tem- 
peratur auf diesen Effekt keinen Einfluû ausübt. Für die theoretische 
Forschung, nâmlich für die Erfassung des inneren Mechanismus der 
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie ist das weitere Ein- 
dringen in dieses Gebiet von groüer Bedeutung. Besonders fruchtbringend 
kônnte es für die weitere Ent wicklung der Photochemie werden . Technisch- 
praktische Bedeutung im Sinne der Ausnützung der Sonnenstrahlung 
zur Herstellung lichtelektrischer Stromerzeuger wird diese Erscheinung 
freilich kaum erhalten. Erstens ist der Nutzkoeffizient zu klein, und zwei- 
tens ist das mit Herstellung enormer Flâchen verbunden, was die Ein- 
richtungskostcn sehr lioch macht. Deshalb kann hier v’on einer Rentabili- 
tat imd Konkurrenz mit der Méthode der direkten Verwandlung der 
Sonnenwarme in mechanischc Arbeit keine Rede sein. 

In der letzten Zeit sind über diese Fragen drei schône Bûcher er- 
schienen, niimlich Simon-Suhrmann, )>Lichtelektrische Zellend, Verl. 
Springer, Berlin (1928), Gudden, )>Lichtelektrische Erscheinungen «, 
Verl. Springer, Berlin (1928), Lange,»Photoelemente«, Verl. Barth, 
Leipzig (1936). 

Daselbst befindet sich auch die Literaturzusammenstellung von 
1914 bis 1936. Die «Utero Literatur bis 1914 findet man in der Abhand- 
lung von Hallwaclîs »Übcr die Lichtelektrizit.ït« in dem Handbuch 
der Radiologie Bd. III, Leipzig (1916). Eine schône Bearbeitung dieses 
Problems findet man auch im Beitrag von Lenard und Becker 
in dem Handbuch der E.xperimental-Physik Bd. 23, 2. Teil, S. 1041 
(1928). Eine kurze Literaturzusammenstellung befindet sich auch in 
Plotnikows Photochemischer Versuchstechnik, 2. Aufliige (192S), 
Leipzig, Akcad. Verlag. 

4. Lichtwirkung auf Kolloide. 

Wenn sich Metalle oder andere Kôrper. die photoelektrische Eigen- 
schaften besitzen, in fein verteiltem Zustande befinden, sei es als feine 
Suspensionen oder als Kolloide. so verlieren sie dadurch ihre photo- 
elektrischcn Eigenschaften nicht, sondern es treten andere Erscheinungen 
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auf, die mit dem dispersen Zustande in Verbindung stehen. In 
erster Linie wird in den meisten Fâllen die Koagulation beschleunigt. 
Unter Umstânden kann auch die Bildung der KoUoide begünstigt 
werden. Befinden sich noch Elektrolyte in der Lôsung, so kompliziert 
sich die ganze Erscheinung. Bei organischen Kolloiden kann die Licht- 
wirkung auch mit intramolekularer Umwandlung, eventuell auch mit 
tiefgreifenderen chemischen Umsetzungen verbunden sein. Bei den 
kleinen Lebewesen kann noch die chemische Ânderung des Médiums 
(bei Wasser z. B. bildet sich H2O2) eine Rolle spielen. 

AuBerdem kann das Licht auch eine rein mechanische Wirkung aus- 
üben, die als Photophorese bezeichnet wird, und die in der einseitigen Be- 
wegung der Teilchen unter dem Lichteinflusse besteht. Da aile diese Er- 
scheinungen nur sehr lose mit dem Chemismus der Kôrper verbunden 
sind, andererseits aber für Biologen, Botaniker und Mediziner von 
Interesse sein kônnen, so sei hier nur darauf hingewiesen. Eine aus- 
führliche Literaturzusammenstellung über aile diese Fragen findet der 
Leser in dem neu erschienenen Wcrke von R. Liesegang, Strahlen- 
therapie in koUoidchemischer Betrachtung, Dresden (1934)* 

Die chemischen Anderungen, die beim Zusatz verschiedener Farb- 
stoffe und anderer photoaktiver Kôrper eintreten, gehôren schon in 
das Kapitel der photochemischen Katalyse. Dagegen gehôrt die Ânde- 
rung der katalytischen Wirkung der Kolloide selbst bei ihrer Belichtung 
in dieses Kapitel. So haben z. B. Schwarz und Friedrich die Be- 
einflussung der HgOa-Zersetzung durch Pt-Katalyse bei Belichtung 
mit Rôntgenstrahlen untersucht. Es konnte eine hcmmende Wirkung 
bis 77% konstatiert werden. Somit wirkt die Rôntgenbelichtung auf 
die Katalyse. Dabei ist es belanglos, ob man das Pt -Sol zuerst vor- 
belichtet und der HgOg-Lôsung zusetzt odcr im Gemisch belichtct. Es 
tritt eine Art Vergiftung des Katalysators ein, von der er sich nach 
einiger Zeit erholt. 

5. Chemische Wirkung der Rôntgenstrahlen. 
a) Allgemeines. 

Das Gebiet der Rôntgenstrahlen, das bisher eine praktische Be- 
deutung gewonnen hat, erstreckt sich von ctwa 0,1 bis etwa 0,001 m/i. 
Praktisch teilt man sie in weiche, d. h. leicht absorbierbarc und harte 
(durchdringende) ein; die erstcn besitzen langere, die zweiten kürzere 
Wellen. Beim Durchgang durch die Kôrper werden die Rôntgenstrahlen 
abgeschwâcht ; diese Abschwachung folgt ebenfalls dem Lambcrt- 
Beerschen Exp)onentialgesetz, nur ist der Mechanismus der Abscliwâ- 
chung viel komplizierter. Ein Teil der Strahlen wird absorbiert, wobei 
die absorbierte Energie, die hier für den einzelnen ElementarprozeB 
sehr groB ist, grôBtenteils einen starken photoelektrischen Effekt und 
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zum Teil eine starke Fluoreszenz (sichtbare und ultraviolette) auslost. 
Ein sehr geringer Teil wird auch in Wàrme, d. h. in kinetische Energie 
der Moleküle verwandelt. Der andere Teil der einfallenden Rôntgen- 
strahlen wird gestreut, d. h., beim Zusammenprall der Lichtwelle 
mit dem Elektron im Molekülverbande wird ein Teil ihrer Energie 
zur Vermehrung der kinetischen Energie des Elektrons verwendet, 
und das Lichtquant selbst breitet sich mit kleinerer Energie, d. h. 
grôBerer Wellenlànge diffus seitwarts aus. Das ist der bekannte Comp- 
toneffekt, den man durch die Gleichung: 

hvQ == Avi f 

charakterisieren kann. Da die Differcnz nicht groB ist, so be- 

sitzen diese Elektronen eine viel kleinere Energie als die oben erwahnten 
Photoelektronen, d. h. ihre Geschwindigkeit, also auch ihre kinetische 
Energie und Stoükraft sind viel kleiner als bei den Photoelektronen, 
bei denen die maximale kinetische Energie der Frcquenz des einfallenden 
Lichtcs Vq proportional ist. Diese Streuung unterscheidet sich von der 
R a m a n streuung nur insofern , aïs hier stat t der Strahliing /r rj ein Elektron 
losgelost wird, weil die Energie dcrRontgenstrahlen groü genug dazii ist. 
Die hier herrschenden Verhaltnisse kônnen wir auf folgende Weise 
illustrieren. Stellen wir uns einen Trog mit einer fluoreszierenden 
Flüssigkeit vor, in der eine feinc SusjKînsion sich befindet, z. B. wâürige 
Fluoroszcinldsung mit Kolophoniumsuspension, die man durch Ein- 
gieüen von ein paar Tropfen alkoholischer Kolophoniumlôsung in 
Wasscr Icicht darstellcn kann. Das einfalicnde Licht wird einerseits 
durch Fluoreszein absorbiert, wobei das absorbierte Licht teilweise in 
Fluoreszenzliclit, teilweise in Warme und sehr wenig in einen sehr 
schwachen photoelektrischcn Hffekt verwandelt wird, und andererseits 
wird es durch das trübe Medium seitwarts gestreut. Das ist das so- 
genannte Tyndallphanomen, dem bei den Rontgenstrahlen der 
('omptoneffekt entspricht. (VVrgl. das Kapitel 3, Seite 123.) 

Bei der Abschwachung des Rontgenlichtes mul 3 deshalb die Kon- 
stante des Lambcrt-Beerschen Gesetzes aus zwei Faktoren c und s, 
der Absorptions- und der Strcukonstante, bestehen, und die Formel 
erhalt dementsprechend folgendes Aussehen: 

J - /oio 

wo c - a f x ist und /> die Schichtdicke bedeutet. 

Bei weichen Strahlen ül>er\viegt der ri-Laktor, l)ei harten der s- 
Faktor. Die beiden Konstanten kann man einzeln l>estimmen. Dem- 
entsj)rcchend wird der Teil der Strahlen, der absorbiert wird, nach der 
Verteilungsformel (s. dar. S. 341) gleich: 

.■I, 
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iind der gestreute Teil wird gleich: 




■ 10 “*^] 


sein, wo die absorbierte und . 4 ^ die gestreute Rontgenstrahlenenergie 
bedeuten. 

Da die absorbierten Strahlen wiederum sich teilen, indem der eine 
Teil für den photoelektrischen Effekt, der andere für die Fluoreszenz ver- 
braucht wird, so muÛ der Faktor a in der Formel noch mit oder fi 
multipliziert werden. So erhalt man z. B. für den photoelektrischen 
Efïekt 



xa 

41 -}- s 
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In derTabelle 14 ist die Verândening der a- und s-Werte für Aluminium 
und Wasser angeführt. Daraus ist zu crsehen, wie die bciden Effckte 
bei kürzeren Wellen einander fast gleich sind und bei den langeren sich 
stark unterscheiden, da hier die Streuung x iel kleiner ist als die Ab- 
sorption. 


Tabelle 14. 

Abschwàchung der Rôntgenlichtintensitat. 


Aluminium 


Wellenlânge ! 
in m /4 ! 

a 


0,0082 

0,137 

0, 1 30 

0,0143 

0,227 

0,161 

0,0225 

0,309 

<>.*47 

0.0373 

0,320 

0,156 

0,0458 

0,440 

0,2^^>0 


Wasser 

Wellenlan^e ^ 

in ni/i 


0.01 01 

0, 1 HH 

0,185 

0.0240 

O.JIJ) 

0,256 

0.0285 

> 0.^37 

0. 1 70 

0,05<K> 

0,491 

0,201 


Die Energie der Rdntgenstrahlquanten ist schr grob. In déni ange- 
gebenen VVelIengebiete schwankt 0 == S h y zwischen 3 • 10^ und 3 • k/ Ka- 
lorien (s. S. 4). Eigentlich müOten aile chcmischen Reaktionen unter der 
Einwirkung dieser Strahlen cnorm kniftig vor sich gchen, was jedfK'li 
nicht der Fall ist. Wir wissen aber, daü nur die Strahlen cheinisc'h 
wirken kônnen, die im Gcbiete des Streifcns der photrichemischen 
Absorption liegen. Für die uns bckannten Reaktionen liegt diesesGcbict 
im sichtbaren oder ultraviolettcn Teil. Es ist schwcr anzunchmen, 
daO noch im Rôntgengebiete Strcifcn der photochemischen Absorption 
im gewôhnlichen Sinne des Wortes vorhanden sein konnen, s<i daü 
eine wahre, direkte photochemLschc Wirkung der Rdntgenstrahlcn wcnig 
wahrscheinlich ist. Da aller diese Strahlen infolgc ihrer groücn Energie 
beimAnprall an Molekülc und Atome schnellcPhotoclektroncn erzeugen, 
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so müssen sic auf die Nachbarmoieküle zerstôrend wirken und dem- 
zufol^e eine chemische, richtiger gesagt, eine kathodenchemische 
Wirkung ausüben. Die Wirkung muû dcr sehr àhnlich. wenn nicht 
mit ihr idcntisch sein, die man durch direktes Bombardement mit 
starken Kathodenstrahlen (Elektronenstrom) erhillt. 

Ans dicscm Gninde wird die chemische Wirkung der Rôntgen- 
strahlen durch die Zahl und die kinetisciie Energie der von ihnen los- 
gelosten Elektronen reguliert. Bei den weichen Strahlen ist sie groO, 
dcshalb wird auch die chemische Wirkung stark sein; bei den harten, 
wo nur die kinetisch schwaclien t'omptonstrcuelektronen in Frage 
kommen, wird sie auch dementsprechend schwachcr sein. AuOerdem 
kann aucli das durch die Rdntgenstrahlen hervorgerufene Fluoreszenz- 
licJit eine normale photcxdiemischc Wirkung hervornifcn. Die Ver- 
haltnisse kom|)lizieren sicli n<Kh dadurch, daü nicht nur die Reaktions- 
komponenten, sondem auch das Medium, die verschiedenen Verunreini- 
gungen, die (îefiiüwandc ihrerseits unter der Wirkung der Rontgen- 
strahlen Elektronen aussenden und Fhioreszenz hervorrufen konnen; 
hierdurch wird die Reaktion beeinfhiBt, ihr \’erlauf komplizierter und 
ihre Entersuchung .sc‘hr erschwert. Hesonders stark kann der Einduû des 
Médiums sein, in dem die Keaktionskom{K)nenten gelost sind. Es kann 
auch vorkommen, daÜ die Fhioreszenz der GefaGwande oder ihre 
Elektronen einen chemischen Elfekt vortauschen konnen. Beim Studium 
der W'irkung der Rontgeristrahlen auf Organisnien nuiB inan besonders 
auf aile diest? XelH'iiwirkungen achten. Hier winl die Olx'rflachenwirkung 
hauptsüchlicli durch weiche, leicht absorbierbare Strahlen und die 
ïiefenwirkung durch harte Strahlen hervorgerufen. Es ist klar, daÜ auch 
hier das Medium, die X'erunreinigungen. der Zusatz vcrschiedener Stoffe, 
Knochen, Metallsalze usw. den Prozeü der chemischen Wirkung iin 
(lewebe oder Hlut stark und schwer kontrollieibar l>eeinfliissen. 

Der chemisirhe Elfekt wird deshalb von der Energie aller Elektronen. 
der Photoelektronen uiul der Comptonelektronen, von den Reaktions- 
kom|H)nenten, voin Medium, von Wrunreinigimgen, GefaÜwanden usw. 
hervorgerufen. Er ist also ein sununarischer Effekt kathodochemischen 
('harakters. Diese Elfekte müssen den Effekten, die die stille elek- 
trische Entladung oder Hochfre<pienzstrome hervorrufen, weitgehend 
ahnlich, wenn nicht mit ihnen i<lentisch sein. Deshalb ist eszweckmaüiger, 
diese iH’idon lùscheinungskiassi'n auch zus;uninenzufasseii und zu er- 
forschen. Hei iimen ist ja nur der .Modus der Entstehung der freien 
Elektronen verschieden, Audi die chemische W irkung der radioaktiven 
Substarizen inuü in liiese Klasst' der Erschoinungen eingereiht werden. 
Hei diesiui hat man es mit der Wirkung der sehr harten Kontgenstrahlen 
(y-Strahlen) einerseits und gleichzeitig mit der direkten Wirkung 
(Bombardement) der Kathodenstrahlen (/?-Strahlen) und der Kanal- 
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strahlen von Hélium (der a-Teilchen) zu tun. Die y-Strahlen erzeugen 
ihrerseits Photoelektronen und zwar hauptsâchlich Streuelektronen. 
ÀuBerlich kônnen die durch Rôntgenstrahlen hervorgerufenen che- 
mischen Wirkungen sowohl in bezug auf die entstehenden Produkte als 
auch auf den zeitlichen Verlauf denen der reinen photochemischen 
Prozesse in vielen Fâllen sehr weit âhnlich sein. 

Bekanntlich betràgt die Ausbeute an Rôntgenstrahlen in bezug auf 
den Verbrauch der elektrischen Energie in der Primàrspule des Trans- 
formators etwa V2%* davon wird wiederum nur ein Teil für die chemi- 
schen Umsetzungen verwendet. Vom technisch-energetischen Stand- 
punkte aus ist die Verwendung der Rôntgenstrahlen zur Herstellung 
irgendwelcher neuer chemischer Kôrper eine sinnlose Sache. In der 
Medizin ist es anders. Da kommt es weniger auf die Kosten an, und wenn 
man eine Heilung mit anderen Mitteln nicht erzwingen kann, so benutzt 
man auch das teuerste Mittel. Die Rôntgenstrahlen wirken auf viele 
schwere Krankheiten, z. B. Krebs, heilend. Der Mechanismus der Ein- 
wirkung dieser Strahlen auf die organischen Kôrper ist freilich vollstândig 
unbekannt und sehr kompliziert. Die unzàhligen Nebenreaktionen, die 
dabei entstehen, verursachen auch die schâdlichen Nachwirkungen, die 
nach einer làngeren Behandlung mit Rôntgenstrahlen ôfters auftreten 
und die manche schwere Opfer, manches Menschenleben schon ge- 
kostet haben (vgl. S. 50). Wie kompJiziert die Vorgânge sind, sieht man 
schon aus den wenigen gut untersuchten Beispielen, die weiter unten 
angegeben sind, zur Genüge. 

Hier sei noch an einem Beispiele die starke Verânderlichkeit der 
Zahl der Photoelektronen und der Streuelektronen mit der Wellenlàngc 
illustriert. Die Messungen wurden von Compton und Simon an Gasen 
ausgeführt. 

Tabellc 15. 


Wellenlânge in 

i Zahl 

der 

m/i 

1 Photoelektronen 

Streuelektronen 

0,013 

I 1 

72 

0,017 

4 

68 

0,020 

8 

74 

0,029 

12 

33 

0,044 

21 

10 

0,071 

49 

5 


Die Zahl der Photoelektronen ândert sich annâhernd additiv mit 
den Atomzahlen. Z. B. ergibt Chlor relativ zu Wasserstoff viel Photo- 
elektronen. Wie aus der Tabelle 16 zu ersehen ist, entfallen auf i Chlor- 
atom etwa 14.6 Photoelektronen (Moore). 
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Tabelle i6. 


Luft 

1 

bezogen auf ein Chloraton 

Chlorwasserstofï HCl 

I 5>2 

15,2 : I = 15,2 

Chloroform CHCI3 

43.5 

43»5 : 3 -= 14.5 

Tetrachlorkohlenstofï CCI4 

58»^ 

58,6: 4 = 14,6 


Gehen wir jetzt zur Beschreibung einiger charakteristischer chemi- 
scher Prozesse iinter der Einwirkung der Rôntgenstrahlen über. 

Die Verteilung der absorbierten Rôntgenstrahlen auf Fluoreszenz 
und Photoelektronen hat seinerzeit Barkla (1918) studiert, und Dau- 
vi Hiers (1920) hat zuerst klar den Gedanken ausgesprochen, daB die 
frei werdenden Elektronen die chemische Wirkung hervorrufen. 

b) Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat. 

Der Zerfall dieser beiden Stoffe ist bisher am besten quantitativ 
von Glocker und Risse untersucht worden. Die Reaktionen wurden 
im Wellenintervall von 1540 A'E bis igoXE untersucht (i XË = lo-^^cm 
= Die Absorption dieser Strahlen ist nicht besonders stark. 

Deshalb spielen hier die Comptonstreuelektronen die ausschlaggebende 
Rolle. Da das Wasser, besonders bei kleineren Wellenlângen, solche 
in viel grôÛerer Zahl gibt als die beiden Reaktionskomponenten, sa 
herrscht seine Wirkung hier vor. Die Lôsung war Zur Zer- 

setzung eines Mol HjOg sind 70000 Kalorien notwendig. Diese Energie 
müssen die freien Elektronen abgeben. Und wenn wir so viel Elektronen 
erzeugen, gleichgiiltig durch welche W'ellenlàngen und ob es Streu- 
oder Photoelektronen sind, so erhalten wir tatsâchlich die oben ange- 
gebene chemische Ausbeute. Das reine, sauerstofffreie Wasser wird 
durch Rôntgenstrahlen, wie die Versuche von Risse, Fricke und 
Brownscombe ergeben haben, nicht zersetzt. 

K2S2O8 erfordert zu seiner Zersetzung eine 2,45 mal grôBere Encrgie- 
menge, die man ihm durch entsprechend grôBere Zahl oder grôBere 
kinetische Energie der Elektronen auch geben muB. In einem anderen 
Medium, das eine kleinere oder grôBere Streuung ergibt, wird sich 
dementsprechend auch die Ausbeute andern. 

c) Chloroform, Jodoform. 

Mit der Wirkung der Rôntgenstrahlen auf diese Kôrper haben sich 
viel und eingehend Glocker und Baumeister, Günther, von der 
Horst und Cronheim sowie Hill beschaftigt. (Über die rein photo- 
chemische Zersetzung dieser Kôrper vgl. Teil IV.) 

Belichtet man reines Chloroform mit Rôntgenstrahlen, so erhàlt 

Plotnikow, Lvhrburh der Photochemie, a. Atfl. JO 
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man HCl und andere schwer flûchtige Produkte, deren Zusammensetzung 
noch nicht bestimmt worden ist. Ist das Chloroform feucht, so tritt 
noch unterchlorige Sâure auf, die die Eigenschaft besitzt, aus dem 
Jodoform das freie Jod auszuscheiden. Wenn wir deshalb zu dem vorher 
belichteten Chloroform Jodoform zusetzen, so scheidet sich Jod aus. 
Auch aus reinem Jodoform in Ligroin wird HJ gebildet. Ist Sauerstoff 
zugegen, so oxydiert sich HJ zu J2 und HgO. Die zersetzte Menge bei 
den beiden Prozessen ist der Zahl und Energie der gebildeten freien 
Elektronen direkt proportional. Es ist nun klar, daB die bislier an- 
gewandte Méthode der Bestrahlung der gewôhnlichen Chloroform- 
Jodoform-Lôsung keine eindeutigen Resultate ergeben konnte, weil 
hier eine Übereinanderlagerung verschiedener Prozesse stattfindet. 
Auch Fluoreszenz der GefàBwânde kann bei Jodoform eine rein photo- 
chemische Zersetzung hervorrufen. Man muB weiter noch berück- 
sichtigen, daB CHCI3 mit Og Phosgen liefert. Harker hat die Wir- 
kung der Radiumstrahlen untersucht und gefunden, daB zur Zer- 
setzung von I Mol CHCI3 250000 cal für harte y-Strahlen und 30000 
cal für Rontgenstrahlen nôtig sind. 

Primâr bilden sich HCl und HJ, sekundâr mit Sauerstoff der Luft 
CI2 und J2, mit H2O sekundâr HCIO, die mit Jodoform wieder J2 ergibt. 
Wie O2 und H2O die noch nicht untersuchten Restprodukte beeinflussen, 
ist nicht bekannt. Es ist klar, daB eine so komplizierte Reaktion für 
die Dosimétrie der Rontgenstrahlen nicht benutzt werden darf. 

d) Tetrachlorkohlenstoff. 

Ganz reines und trockenes CCI4 spaltet Chlor ab. Mit Ligroin oder 
Hexahydrobenzol ergibt es wenig HCl. In Gegenwart von Feuchtigkeit 
erhâlt man HCl, in Gegenwart von Og saure Produkte. Die Restprodukte 
sind noch nicht untersucht worden. 

e) Benzophenondiazid. 

Cronheim, Gôtzky und Günther haben den Zerfall von 
Benzophenondiazid I in Stickstofï Ng und Diphenyltetrazol II nach der 
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nâher untersucht. Die Substanz ist weiB-kristallinisch (Schp. 42®), 
fluoresziert wàhrend der Rôntgenbestrahlung grün und verfârbt sich 
dabei rôtlich. Sie wurde im Wellenintervall von 0,154 bis 0,0118 m/x 
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untersucht. Die Welle von 0,154 m/x wurde mit tels Kupferantikathode 
und Nickelfilter, die von 0,085 Silberantikathode und Palladium- 
filter, die von 0,06 mit Rhodiumrôhre und Molybdânfilter, die von 0,015 
und 0,018 TCifjL mit Wolframrôhre und Filter von Cu und Cu + Al her- 
gestellt. Der sich bildende Stickstoff wurde volumetrisch bestimmt. Es bat 
sich auch in diesem Falle die Glockersche Formel, die den quantitativen 
Zusammenhang zwischen den sich bildenden Sekundàrelektronen und 
den durch ihren Stofi hervorgerufenen ZerfaJl gibt, gut bewàhrt. Die 
Elektronen müssen unabhàngig von der sie erzeugenden Wellenlànge 
25000 cal Energie besitzen, um ein Grammol Ng frci zu machen. Da die 
Substanz in tester Form angewandt wird und deshalb der ProzeÛ 
ziemlich unabhàngig von Verunreinigungen und vom Lôsungsmittel 
verlàuft, so kônnte er vielleicht für die Konstruktion eines Strahlungs- 
messers vcrwendet werden. 

Von Kcigel wurde gezeigt, daû noch viele andere organische Ver- 
bindungen im Rôntgenlicht chemische Verânderungen erleiden, wie z. B. 
I. /Î-Antrachinonsulfosaures Natron, 2. Phenanthrenchinondisulfosaures 
Natrium, 3. Phenanthrenchinon, 4. Chinondiazid, 5. Indigo, 6. Trini- 
trobenzoesâure. Besonders hohe Empfindlichkeit haben Methylenblau 
und Flavindulin ergeben. 

Die Verânderungen sind wenig auffallend, kônnen aber durch 
Reagenzien zum starken Farbenumschlag gebracht werden, d. h. ent- 
wickelt werden, z. B. durch Fcrrizyankalium, Metolessig mit Silber, 
Phenolverbindungen usw. Die Empfindlichkeit ist verschieden. Um 
ein latentes Bild zu erhalten, variiert man die Exposition je nach 
der Substanzvon einigen Minuten bis zu 10 Stunden. N. Wattermann 
und Limburg haben die Wirkung auf verschiedene Ketone studiert. 

f) FeS04. 

Die Ferrosalze erleiden ebenfalls im Rôntgenlicht eine Verânderung, 
falls O2 zugegen ist, wie ans den Untersuchungen von Fricke, Morse 
und Shishakow zu folgern ist. Ferrosulfat oxydiert sich linear mit 
der Dosis zu Fe2(S04)3. Auch ohne Oj erfoigt die Reaktion, dann ent- 
steht Hg. Àhnlich wirken auch die y-Strahlen (Harker). 

g) Chromsâure. 

Nach Fricke und Washburn erhâlt die Chromsâure im Rôntgen- 
licht reduzierende Eigenscliaften, wodurch die organischen Sâuren der 
Paraffinreihe verândert werden. 

h) AgBr-Platten. 

Von Günther und Tittel wurden quantitative gründliche Mes- 
sungen zur Bestimmung der Quantenausbeute ausgeführt. 

12 * 
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i) Chlorknallgas. 

Die Vereinigung von H 2 + CI 2 im Rôntgenlichte wurde kinetisch 
von Gôtzky und Günther untersucht, wobeisich der Verlauf der Reak- 
tion nach derselben Formel wie für das sichtbare Licht berechnen 
lieB, was die Forscher zu der Annahme zwingt, daû der Mechanismus 
der durch gewôhnliches Licht und der durch Rôntgenlicht hervor- 
gerufenen Reaktionen derselbe ist. Der Unterschied liegt nur in der 
Anregungsart ; einmal erfolgt sie direkt durch die Lichtwirkung, im 
anderen Falle durch die vom Lichte losgelôsten Elektronen. 

k) Asparaginsâure. 

J. Becker untersuchte die Wirkung von Rôntgenlicht auf /-Aspa- 
raginsâure und /-Asparagin und hat dabei konstatiert, daÛ bei reinen 
Substanzen zwischen der Wirkung des Rôntgen- und des Ultraviolett- 
Lichts kein Unterschied vorhanden ist. Die Lôsiingsmittel kônnen einen 
Unterschied hervorrufen. 

1) Edersche Lôsung. 

Auf die Edersche Lôsung wirkt das Rôntgenlicht auf komplizierte 
Art (Roseveare). 


m) Zeolithe 

Nach Reiner sollen die Rôntgenstrahlen auf die Zeolithe schâ- 
digend wirken. 


n) Pflanzen. 

Die Rôntgenstrahlen wirken stark fôrdemd auf das Wachstum von 
Tabak (Goodspeed), Mais und Gerste (Stadler). 
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V. 

Lichtabsorption und Fluoreszenz. 

I. Allgemeines. 

Als eine vveitere Begleiterscheinung der Lichtabsorption tritt das 
Selbstleuchten des Korpers, die Fluoreszenz, auf. Wie verbreitet und 
mannigfaltig diese Erscheinung ist, dafür wurden schon im Teile I 
genügend Beweise gegeben. Uns intercssiert hier nur ihr Verhâltnis zu 
dem absorbierten Licht und ihre charakteristischen Eigenschaften. Wie 
die Erfahrung zeigt, tritt nur ein bestimmter Teil des absorbierten Lichte.'^' 
in Form von Strahlung andcrer Wellenlangen und zwar im allgemeinen 
groCerer wieder zurück, weil die Energie eines Quants des neuen Lichtes 
nach dem Energicgesetze geringer, im besten Falle gleich der eines Quants 
des einfallenden Lichtes sein muÜ (Stokessche Regel). F'alls die Moleküle 
imstande sind, bei dicsem Prozesse der Transformation auch etwas von 
der kinetischen Energie der stoüenden Teilchen auszunutzen, so kônnen 
im Fliioreszcnzspektrum auch einige Linien oder Banden von kleineren 
Wellenlangen, d. h. grÔBercr F'requenz und Energie, als das absorbierte 
Licht bcsitzt, auftreten. Das sind die sogenannten antistokesschen 
Banden. Dem ProzeÛ der Transformation mul 3 der ProzeÛ der Ab- 
sorption als PrimarprozeÛ vorangehen, wobei meist ein Teil der absor- 
bierten Energie in kinetische Molekularenergie, d. h. Warme, und der 
andere wieder in Licht grôüerer Wellenlangen iimgcwandelt wird. 
Monochromatisches absorbiertes Licht kann dal>ei das ganze F'hio- 
reszenzspektrum erregcn. Da das Wellcnlangenintervall zwischen 
dem absorbierten und dem erregten Licht ziernlich groü sein kann 
und da, wie wir gcsehen hal)en, meist das fluoreszenzerregende 
Licht im Ultraviolett von 400 bis 300 m/4 liegt, sc;) erscheint das Fluores- 
zenzlicht meist in dem sichtbaren. nahe dem Ultraviolett liegenden 
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Teile des Spektrums. Deshalb ist das Fluoreszenzlicht meist blau 
und grün gefàrbt. Gelbe und rote Fluoreszenz gehôrt schon zu den 
Seltenheiten. Es ist aber klar, daB auch ultrarote und ultraviolette 
Fluoreszenz existieren muB, was aber schon eine ganz groBe Seltenheit 
und bisher fast gar nicht erforscht ist. Durch das absorbierte Licht , das die 
Moleküle aktiviert, werden die Elektronen auf andere Bahnen geschoben 
oder auf irgendeine andere Weise in aktiveren Zustand übergeführt, und 
nach kurzer Verweilzeit, etwa lo"* sek, kehrt ailes wieder in den ur- 
sprünglichen Zustand zurück; dabei wird ein Teil der aufgenommenen 
Energie in Form von Strahlung zurückgegeben. Die Intensitât des 
Fluoreszenzlichtes F muB deshalb dem absorbierten Lichte A propor- 
tional sein, so daB im allereinfachsten Falle 

F = kA=kf,[i--e-^n 

sein muB. Die Konstante k bedeutet hier den Transformationskoeffi- 
zienten; i, p, c haben die frühere Bedeutung: Absorptionskonstante, 
Schichtdicke und Konzentration. Diese Formel gilt natürlich nur für das 
monochromatische Licht der einfallenden und absorbierten Wellenlânge. 
Es ist klar, daB auch bei dieser Erscheinungsklasse nicht jedes absor- 
bierte Licht unbedingt photoaktiv sein und die Fluoreszenz erregen 
muB, sondem daB auch in diesem Falle, wie bei den photochemischen Pro- 
zessen und den photoelektrischen Erscheinungen, eine bcstimmte Photo- 
aktivitàtszone existieren muB, was auch in der Tat der Fall ist. Auch 
diese Erscheinung besitzt also einen »selektiven« Charakter, und sowohl 
ihr Fluoreszenzspektrum als auch die Photoaktivitâtszone ergeben ein 
typisches Bild des Selektiveffektes, d. h. eine Null-Maximum-Null- 
Kurve. Ob diese Photoaktivitâtszone mit derselben Zone beim photo- 
elektrischen Effekte oder mit der photochemischen Absorption der 
Lichtreaktionen identisch ist, kann man heute infolgc des Mangels 
an entsprechenden Untersuchungen noch nicht sicher sagen. Man 
kann wohl vermuten, daB das in den meisten Fâllen eintreten wird. 
Die definitive Lôsung dieser wichtigen Frage wàre sehr erwünscht. 
Aus der obigen Formel geht weiter noch hervor, daB die Intensitât 
des Fluoreszenzlichtes der Intensitât des einfallenden Lichtes proportio- 
nal sein muB. Die Versuche haben dies bei groBen Variationen der 
Intensitâten auch bestâtigt. Aus diesem Bcfund folgt auch die prak- 
tische Forderung, daB Fluoreszenzerscheinungen bei moglichst inten- 
sivem einfallendem Licht untersucht werden müssen ; besonders ist das 
in den Fâllen sehr wichtig, wo der Transformationskoeffizient klein 
ist und man Gefahr lâuft, die Fluoreszenz bei schwachem Lichte über- 
haupt nicht zu fassen, was in früheren Zeiten, wo man nicht genügend 
tsarke Quellen für das ultraviolette Licht zur Verfügung hatte, auch 
sehr oft geschah. Bei dem Akt der Absorption wird das Licht vom 
Molekül aufgesaugt. Nun fragt es sich, ob diese Aufnahmefâhigkeit 
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unbegrenzt ist odernicht. Mit ande- 
ren Worten : geht die Proportionali- 
tât zwischen der Fluoreszenzintensi- 
tât und der des einfallenden Lichtes 
nur bis zu einer bestimmten Inten- 
sitât, um dann asymptotisch einem 
Grenzwerte zuzustreben ? Es sind bis- 
lier keine Versuche darüber gemacht 
worden. Diese Frage zu beantwor- 
ten, wâre auch, wie schon an an- 
derer Stelle erwahnt wurde, fur die 
photochemischen Prozesse und die 
photoelektrischen Erscheinungen 
von Wichtigkeit. Zur quantitativen 
Messung des Fluoreszenzlichtes wur- 
de von demVerfasser eineApparatur 
— ))Fluorometer«genannt — konstru- 
iert, die sich bei den Untersuchun- 
gen gut bewahrt bat ; deshalb sci sie 
hier kurz beschrieben. In cincm ge- 



Fig. 130. Fluorometer. Sclmitt von oben 
geseheii. 


schlossenen Raum, s. Fig. 130 und 131, befindet sich eine Quarzlampe 


und ein Ventilator zur Kühlung. Gut bewahrt liât sich auch die Anord- 



Fig. 131. Fluorometer nacli Plolnikow. Schnitl von der Selle gesehen. 
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nung, bei der sich die Lichtquelle (Quarzlampç, einfache oder Kandem- 
bogenlampe usw.) in einem Zimmer befindet, das mit dem benachbarten 
Dunkelzimmer durch eine Offnung in der Wand verbunden ist. Diese 
Offnung wird mit einer 4 mm dicken Ultra violettfilterglasscheibe der 
Sendlinger Optischen Glas-Werke, die nur die Linie 366 m/i durchlàÛt, 
verschlossen. Davor stehen zwei planparallele Küvetten, in denen die 
zwei verschieden stark fluoreszierenden Flüssigkeiten sich befinden. 
Dieses verschieden starke Fluoreszenzlicht làüt sich mit Hilfe des op- 
tischen Teiles eines Polarisationskolorimeters von Krüss quantitativ 
nach der Vertauschmethode ») ausmessen. Man kann mit diesem Appa- 
rat auch Absorptionskonstanten im Ultraviolett bestimmen, falls man 
den absorbierenden Gegenstand vor eine der Küvetten stellt imd die 
Abschwàchung der sonst gleich stark fluoreszierenden Küvetten aiis- 
mifit. Diese Apparatur, die sehr handlich ist, làût sich auch zur Aus- 
messung jedes anderen Lumineszenzlichtes, wie Chemilumineszenz, 
Phosphoreszenz, Tribolumineszenz usw. verwenden, falls das Licht 
genügend stark ist. Eicht man das einfallende sowie das erregte Licht 
auf irgendwelche übliche Weise in absolu tem energetischem Ma B, so 
kann man die Ausbeute, d. h. den Transformationskoeffizienten der 
beiden Strahlungsformen, bestimmen. Es liât sich ergeben, daB sie 
mitunter bis 80 gehen kann (Pringsheim, Valentiner-Rossiger, 
Wawilow, Jablonski und andere). Sie ist im antistokessclien Ge- 
biete, wie es auch zu erwarten ist, viel kleiner. Sie hângt weiter von 
allen Faktoren ab, die die Intensitât des Fluoreszenzlichts irgendwie 
beeintràchtigen, wie Selbstauslôschen, Temperatur, Zusatzen, Medium 
usw. In den Fig. 132 bis 135 sind die Fluoreszenz- und Absorptions- 




Fig. 132. Phosphordampfduoreszenz durch die i:d-Funkenlinie 214,4 nt/4 und 2U),5 erregt. 



Fig. 133. Phosphordampffluoreszenz durch Al-Funkcn erregt. 

*) J. Plotnikow, Photochem. Arbeitsmethoden. Abderhaklens Handb., 
Heft 323 (1930)- 






Fig. 13.5. Absorptionsspektriim des I*,-Dampfcs. 


spektren des Phosphordampfes bei 600 — 700® und mm Dampfdriick 
unter verschiedenen Anregungsarten angegeben. Bei Zimmertemperatur 
besteht der Dampf fast ausschlieûlich aus P4-Molekeln, bei 900® 
aus P.2, bei noch hoheren Temperaturen aus P-Atomen. Aus den 
Banden kann man die Dissoziation und Anregungs-Arbeit berechnen. 
(Nàhcres dar. s. in der Arbeit von Jakowlewa *).) 

Das Zeitintervall der Emission wurde von Wood (1921) gemessen; 
er bat folgende Resultate gefunden: 

für Fluorcszein 4.10“’ sek 

für Uranglas 2.io“®sek 

für Bariumplatinzyanür 2.10"® sek 

für Hg-Dampf 7.io~®sek. 

Die einfachsten Regeln sind bei einatomigen Gasen zu erwartcn, dcshalb 
gehen wir zu ihrer Beschreibung über. 

2. Resonanzstrahlung. 

a) Linienfluoreszenz und sensibilisierte Fluores/enz, 
Belichten wir einen hochevakuierten Raum, in dem sich ganz reines 
met. Natrium betindet, mit einem parallelen, monochromatischen Strahl 
einer Natriumlichtquelle. Besitzt der Raum eine Temperatur von etwa 
100®, so ist der Dampfdruck des Metalldampfes Natrium sehr gering, 
und wir werden einen gelben parallelen Strahl sehen, dessen Licht 
nur aus der gelben Natriumlinie besteht. Das heiût, dal 3 die gelbe 
Natriumlinie der Lichtquelle, die von den Na-Molekeln absorbiert 
wird, auch gleichzeitig von diesen nach allen Richtungen ausgestrahlt 


•) Jakowlewa, Zeit. Phys. 69 , 548 (1931)- 
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wird. Bei 200® breitet sich der Strahl schon bedeutend aus, bei noch 
hôherer Temperatur leuchtet bereits der ganze Dampfraum gelb, weil 
das ausgestrahlte Resonanzlicht die Nachbarmolekeln anregt; diese 
beginnen ihrerseits zu leuchten, regen die weiteren Molekeln an usw., 
und so breitet sich die Strahlung über den ganzen Raum aus. Bei weiterer 
Temperatursteigerung beginnt wiederum die Auslôschung, so dafi der 
Strahl nur auf kurze Strecken eindringen und anregen kann, schlieBlich, 
etwa bei 300®, ist die Resonanzstrahlung nur an der Oberflàche zu sehen ; 
es ergibt sich eine Art Streureflexion, das ist die Oberflâchenfluoreszenz. 
Bei noch hôheren Dampfdichten geht sie in die gewôhnliche metallische 
Reflexion über. Die Ausbeute ist bei der Resonanzstrahlung unter 
günstigen Umstànden gleich 100%. 

Diese Übertragung der Anregung kann auch auf Molekeln anderer 
Metalle stattfinden. So wird z. B. im Hg-Dampf sehr gut die ultra- 
violette Linie 254 angeregt. Wenn der Hg-Dampf Thallium enthâlt, 
so werden seine Molekeln durch die Energie, die von der Hg-Linie 
absorbiert wird, angeregt und beginnen zu leuchten, so daÛ der Raum 
dann hellgrün in der Farbe der Thalliumlinie leuchtet. Diese Erschei- 
nung wird auch als sensibilisierte Fluoreszenz bezeichnet. Fremd- 
gase schwàchen meistens die Resonanz- Strahlung ab. Magnctfclder 
schwâchen ebenfalls und wirken dabei auch in sehr schwachcr Intensitât 
stark depolarisierend. Gehôrt die Resonanzlinie zu den Linicn der 
Hauptserie, so kônnen auÛer dieser Linie auch andere Linien von grôBerei 
Wellenlànge erscheinen, so daB das Spektrum der Resonanzstrahlung 
dann ein scharfes Linienspektrum darstellt. Wenn man z. B. Na mit 
der Linie von 330 m// des Zn-Funkens anregt, so erscheint nicht nur die 
entsprechende ultraviolette Linie des Natriums die Resonanzstrahlung, 
sondern auch die gelbe Linie wird zum Leuchten angeregt. Bei ciner 
Reihe von Dàmpfen anderer Metalle, wie T, Cd, Pb, Zn sind ebenfalls 
Resonanzstrahlungen konstatiert worden. Hg-Dampf liefert bei Belich- 
tung mit weiBem Licht fast das ganze Linienspektrum des Hg im Lumines- 
zenzgebiete. Die Abklingungsdauer der Resonanzfluoreszenz ist bei 
den meisten der untersuchten Metalldàmpfe etwa io“® sek. 

Nach dem Energieprinzip dürften bei der Fluoreszenz keine Linien 
mit grôBerer Frequenz als das Anregungslicht, d. h. mit grôBerer Energie 
pro Lichtquant, erscheinen, und trotzdem findet diese sogenannte 
antistokessche Erscheinung statt. Sie tritt hauptsachlich bei mehr- 
atomigen Molekeln und bei hôheren Temperaturen auf. Aber auch 
Na gibt sie sehr leicht. Dies wird so erklârt, daB die noch dazu erforder- 
liche Energie von den nicht angeregten Molekeln (aus ihrem kinetischen 
und anderen Energie vorrat) beim ZusammenstoB aufgenommen wird. 
Durch weitere Absorption des Lichtes werden diese energieàrmer ge- 
wordenen Molekeln wieder in ihren früheren Zustand gebracht. 
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b) Bandenfluoreszenz. 

Anders als bei der Linienfluoreszenz erscheint bei Anregung von 
komplizierter gebauten Molekeln eine Sérié von schmalen Banden, die 
bei starker Auflôsung in dichte Liniengruppen aufgelôst werden kônnen. 
Die anregende Linie tritt hier nicht auf. Das Fluoreszenzlicht folgt 
der Stokesschen Regel, doch kônnen auch hier unter Umstânden 
antistokessche Banden auftreten. Bei kleineren Molekeln zeigen sich 
Übergangserscheinungen, wie bei O 2 , Selen, Schwefel, Tellur. So ergibt 
Z. B. Sauerstoff im Intervall von 192 bis 183 m/x ein Fluoreszenz- 
spektrum, das ans 5 Banden besteht. Das Absorptionsspektrum von 
O 2 liegt im Intervall von 175 bis 130 m/i und besteht ebenfalls aus 
scharfen Banden. Schwefel fluoresziert von 285 m/i angefangen bis ins 
Blau-violett hinein und ergibt etwa 135 Banden. Die stârkste Fluoies- 
zenz erhàlt man zwischen 400— 500® C, wo am stârksten der Zerfall 
in S-Atome eintritt. Wasser gibt zwei Fluoreszenzbanden bei 206 und 
281 m/i, falls es mit der Wellenlânge 130 m/i angeregt wird. 

Ein charakteristisches Fluoreszenzbandenspektrum zeigt Benzol- 
dampf, das ganz im Ultraviolett (von 254 m/bt bis 308 mfi) liegt und 
aus einer Sérié scharfcr Banden besteht. Beim festen Benzol (— 50®) 
werden sic verschwommcn. Auch bei — 190® hat man keine besondere 
charakteristische Anderung konstatiert, weil trotz der verschiedenen 
Aggregatzusttïnde die Molekularstruktur unverândert bleibt. Je kompli- 
zierter die Molekel ist, desto verwaschener treten die Banden auf und 
dcsto schwcrer ist es, irgendwelche spektrale Regeln aufzufinden. 

Die Fluoreszenz des gasfôrmigen Formaldehyds wurde zuerst von 
Herzbcrg und Franz und danach von Gradstein nâher unter- 
sucht. Der Dampfdruck variierte von 50 bis 100 mm; jede Absorptions- 
bande regte das ganzc Fluoreszenzbandenspektrum an, das sich von 
Grün bis Ultraviolett erstrcckte. Die Hauptabsorptionsbanden sind 
die, die bei etwa 353 m/t, 340 m/e und 327 m/e liegen. Da die intensiven 
Hg-Linien, wie 366 m/e, 334 m/e, 313 m/e zwischen diesen Banden 
liegen, so wird die Fluoreszenz durch die Quarzlampe nicht erregt; 
dagcgcn ist die Fluoreszenz dieselbe, unabhangig davon, ob man sie 
mit Kohlenbogen, Cii-, Ni-Bogen oder Thalliumfunkenlicht erregt, 
weil dort ilie Linicn mit den Absorptionsbanden sich dccken. Das ist 
ein gutes Beispiel dafür, daü man bei der Beurteilung der Resultate, 
die nur mit der Quarzlampe erhalten wordcn sind, vorsichtig sein muI3. 


») Herzbcrg und Franz, Zcit. Phys. 76, 720 (193^). Gradstein, Zeit. 
phys. Chem. 22, 384 (1933)* 
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3. Fluoreszenzspektrum als Spiegelbild des Absorptions- 

spektrums. 

Lewschin hat die intereSvSante Feststellung gemacht, daB das 
Fluoreszenzspektrum und das Absorptionsspektrum in allen von ihm 
und anderen untersuchten Fâllen sich wie Spiegelbilder verhalten. 
Die erste qualitative Andeutung dafür wurde schon von Ni ch ois und 
Mer rit im Jahre 1910 gemacht. Am bcsten lâBt sich das durch das 



Fig. 130. Fluoreszenz und Absorption aïs Spiegelbilder nach I.ewschin. 


Diagramm Fig. 136 veranschaiilichen, wo die Verhaltnisse für Rhodamin 
6 G extra angegeben sind. Die linke Kurvengruppe gibt die Fluoreszenz- 
spektren bei verschiedenen Temperaturen und die rechte die Kurven 
der Absorptionskonstanten. Bei der ersten Gruppe wurde der Quotient 
Jjhv aus der Zahl der ausgesandten Quanten, d. h. der Intensitat /, 
und der zugehôrigen QuantgrôBe hv als Ordinale aufgetragen, bei der 
zweiten die Absorptionskonstante, deren MaBstab entsprechend ge- 
àndert ist, damit beide GrôBen auf ein Diagramm kommen und vcr- 
glichen werden kônnen. Abszissen sind die Frequenzen. Aus dem 
Diagramm sieht man, wie die Absorption, von lângeren Wellen an- 
gefangen, steil zum Maximum aufsteigt und dann flach zum ultra- 
violetten Ende hin abfallt. Die Fluoreszenz gibt genau das umgekehrte 
Verhalten, d. h. ein Spiegelbild. Spiegelgrenze sind die Linien, wo die 
beiden Kurventypen sich schneiden; man kann sie auch als Symmetrie- 
linie bezeichnen; die ihr zukommende Frequenz nennen wir Vq» Wenn 
wir die Frequenz symmetrischer Punkte auf der Fluoreszenzkurve 
durch Vf und auf der Absorptionskurve durch bezeichnen, so muB 
die Beziehung bestehen: 

Va + V, = 2 Vo 

Wir kônnen diese Gleichung auch so umformen, daB 
Va — v,= Av =2 {v„ — r*) 
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ist, und wir müBten dann eine Sérié von geraden Linien erhalten, falls 
wir Av und Va in ein Diagramm eintragen, was auch in der Tat zu- 
trifft, wie Fig. 137 zeigt. 



Fig. 137. Syminelriekurven der Fluoreszenz naeh Lewschin. 


Die Kurven Fig. 137 zeigcn uns wciter, daÛ die Fluoreszenz wie 
auch die Ausbeute im Verhâltnis zu der absorbierten Lichtenergie 
mit abnehmender Temperatur wàchst. Bei stark fluoreszierenden 
Kôrpern kann die Ausbeute bei tiefen Temperaturen bis 100 be- 
tragen. Bei gewôhnlichen Temperaturen ist sie etwa 50 — 60%, Die 
schwach fluoreszierenden Korper ergeben eine Ausbeute von etwa 
10%. Bei abnehmender Temperatur nâhern sich die beiden ilurven- 
maxima ein wenig, aber nicht so stark, daû sie bei sehr tiefen Tempera- 
turen zusammenfallen. Auch die Symmetrielinie verschiebt sich ein 
wenig nach den kleineren Fretpienzen. DaB nicht immer 100 ®.o Aus- 
beute erhalten wird, kann man auf eine innere Selbstausloschung 
der Fluoreszenz zurückführen, von der im nachsten Kapitel die Rede 
sein wird; dabei verandern sich die beiden Spektren gleichmâBig. 
Bei Zusatz fremder Stoffe, die die Absorption wenig beeinflussen, 
aber die Fluoreszenz stark abschwâchen, handelt es sich um die àuBer- 
liche Auslôschung durch StôBe zweiter Art. Die ganze Fluoreszenz- 
kurve wird kleiner, doch ergibt sich bei VergrôBerung auf den früheren 
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MaÛstab das frühere Spiegelbild wieder. Das Verhâltnis des Emissions- 
vermôgens und des Absorptionsvermôgens (also der Zabi der emit- 
tierten und der absorbierten Quanten) für die symmetrischen Punkte 
(Frequenzen) der beiden Kurven ist konstant und kann als eine charakte- 
ristische GrôBe für den Stoff bei der entsprechenden Temperatur, 
Losungsmittel usw. angesehen werden. Man kann aus diesem Grunde 
das Fluoreszenzspektrum aus dem Absorptionsspektrum berechnen, 
falls man einige Punkte bestimmt bat, und es aucb für andere Tempera- 
turen rekonstruieren. Als ein weiteres Beispiel kann das Dipbenyl- 
octatetraen, das von Hausser untersucbt worden ist, dienen. In der 

f/uoresze/?i der û/pAe/fy/po/yef7P 

>7 - / vio/eff 
n '2 /rd/ço 
/7^3 â/ou 
y? - ^ çrù'/} 
n- S ge/âçrù'û 
û -â ge/ù 

û-F — 

Fig. 13». 

Fig. 138 sind die Fluorcszenzlicbt- und die Absorptionskurven wieder- 
gegeben. In der Fig. 139 ist die Anderung der Fluoreszenzlicbtfarbe 
der Dipbenylpolyenreibe angegeben, deren Absorptionsspektrum wir 
auf der S. 132 kennengelemt baben. 

4. Das Selbstauslôscben der Fluoreszenz. 

Bei der Fluoreszenz tritt eine ibr eigentümlicbe Erscbeinung 
auf, die darin bestebt, daû mit der VergroBerung der Konzentration, 
d. b. der Zabi leucbtender Molekeln, anfangs ein normales Ansteigen 
der Intensitât des Fluoreszcnzlichtes stattfindet, das bis zur Er- 
reicbung der vollen Absorption andauert, wie es nacb der Formel 

F = kh [I 

aucb sein muB. Bei gewissen Konzentrationen erreicbt die Absorption 
ibr Maximum und bleibt konstant. Die Fluoreszenz, die dabei die 
Intensitât 

s= UJq 

erreicbt, bleibt bei weiterer VergroBerung der Konzentration eine Zeit- 
lang aucb konstant und beginnt sicb dann abzuscbw«ïcben oder, wie 


Âùsor/f//on 



Fig. 138. Fluoreszenz von Diphenyloctatetraen. 
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man zu sagen pflegt, sich selbst auszulôschen. Dieses Selbstauslôschen 
kann mitunter bis zum vollen Aufhôren der Fluoreszenz vor sich gehen. 
Diese Verhâltnisse lassen sich am besten durch das Diagramm Fig. 140 



0 C 

l'ig. 110. Das Selbstauslôschen cler Fluoreszenz. 


(auch Konzentrationsauslôschung genannt) veranschaulichen. Der Ver- 
lauf des ersten Teils der Gesamtkurve wird durch die obige Gleichung 
wiedergegeben. Der zweite Teil, das Gebiet des Selbstauslôschens, wird 
in einigen Fallen gut durch die Gleichung von Perrin F = die 

auch für Zusatz fremder Stoffe stimmt, wiedergegeben; besser stimmt 
in den meisten Fallen die Banowsche Formel F — mit den Tat- 

sachen überein. In diesen Formeln bedeuten das Maximum der Fluo- 
reszenzintensitat, x die Konstantc des Selbstauslôschens und c die Kon- 
zentration. Das Selbstauslôschen wird durch die StôÛe zweiter Art erklârt. 
Deshalb müssen aile Faktoren, wie Temperatur, Konzentration, Medium, 
Zusatz fremder Kôrper usw., die die ZusammenstoÜe der Molekeln 
beeinflussen, auch auf diese Erscheinung einwirken. Besonders charakte- 
ristisch ist die Wirkung der Fremdkôrper. Manche wirken so desakti- 
vierend auf die fluoreszierenden Molekeln, daI3 sie mitunter auch eine 
sehr starke Fluoreszenz zum Auslôschen bringen konnen. So haben 
West, Millier und Jette und spiiter Weber gefunden, daÛ Zusatz 
von Jodiden und Nitraten, d. h. des Jodions und des Nitrations, sehr 
stark die blau-violettc Fluoreszenz von Chininsulfat und Natrium- 
naphthionat ausloscht. Die andcren Anionen wirken schon schwàcher, 
und ihre Wirkung kann durch folgende Reihenfolge, die aber bei ver- 
schiedenen Autoren verschieden ist, NO3 > J' > Br' > CF > SO4" 
(nach Weber) charakterisiert werden. Diese Eigenschaft scheint 
mit der Hydration der lonen in Vcrbindung zu stehen, indem die stark 
hydratisierten lonen schwiicher ausloschend wirken, wcil ihre StoB- 
kraft oder, man kônnte sagen, ihre Lebendigkeit geringer ist. Sie 
nahern sich in ihrer Wirkung der des reinen Wassers. Von den Kationen 
wirken stark ausloschend die Metalle der Gruppe 8 Cu ‘ > Ni > Ag’ 
in der angegebenen Reihenfolge. 
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Es ist klar, daB die Nitrate dieser Met aile dann noch stârker wirken 
müssen. Eine aktivierte Molekel muB auch im chemischen Sinne aktiver 
sein und umgekehrt. Deshalb war zu erwarten, daB die Stoffe, die 
die Fluoreszenz desaktivieren, d. h. auslôschend wirken, auch auf die 
photochemischen Reaktionen hemmend wirken werden. Das trifft 
auch in der Tat zu, wie aus S. 193 zu ersehen ist. 

Baxter hat gezeigt, daB Spuren von CO2 (0,02 mm) die schône 
rot-gelbe Fluoreszenz von NOg, die mit blauem Lichte erregt wird, 
stark abschwâchen kônnen. Manche Stoffe wirken auslôschend in ganz 
kleinen Mengen, die in der GrôBenordnung der katalytischen Wirkungen 
liegen. Da aber diese Stoffe auch die photochemische Aktivitât ebenso 
beeinflussen kônnen, so kônnen sie als négative photochemische Kataly- 
satoren aufgefaBt werden, obgleich ihre Wirkung eigentlich keine 
chemische, sondern eine rein physikalische ist. 

AuBer dieser molekularkinetischen, abschwâchenden Ursache kann 
auch ein starkes Magnetfeld dieselbe Wirkung hervorrufen; das hat 
W. Steubing im Jahre 1913 gefunden, und viele andere Forscher 
haben es weiter verfolgt. Turner hat quantitative Messungen am 

Joddampf mit tels eines Ma- 
gnetfelds von 12000 GauB 
in I cm Schichtdicke ange- 
stellt. Das Auslôschen be- 
ginnt von einer bestimmten 
Wellenlânge an, erreicht ein 
Minimum, um dann wieder 
etwas zu steigen. Die herr- 
schenden Verhâltnisse er- 
kennt man am besten aus 
dem Diagramm Fig. 141. 
t:.- * 1- 1, T-i ^ __ Diese Erscheinung tritt deut- 

Fig.141. AusloschenderFluoreszenzdurch Magnetfeld. , . , , . , 

lich nur bei kleinen Drucken 
auf. Bei hôheren wird sie durch das Auslôschen durch die StôBe zweiter 
Art schon überdeckt. R. Smoluhovsky hat bei 20000 GauB 35% 
Auslôschung auch beim Tellurdampf konstatiert. 

Die obige Gleichung vereinfacht sich, falls das Produkt ipc ent- 
weder infolge sehr schwacher Absorption, d. h. sehr kleiner t-Werte, oder 
sehr geringer Konzentration oder infolge des Zusammentreffens beider 
Faktoren sehr klein ist. Dann kann man auf die bekannte Weise die 
Exponentialfunktion in eine Reihe entwickeln, d. h. 

^-ipc == I ^ + • • • 

nehmen. Dann erhalten wir 

F = kipj^, 

d. h. daB das Fluoreszenzlicht einfach proportional der Konzentration 
wâchst. 
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Das Selbstauslôschen wird dann viel schwâcher auftreten und 
die Fluoreszenzkurve wird nicht die einfache charakteristische Gestalt 
besitzen, wie es in Fig. 140 dargestellt ist. Der Zusatz von Fremdkôrpern 
kann aber ebenso stark wirken wie im normalen Fall. Smoluhovsky 
hat âhnliche Messungen am Tellurdampf angestellt. 

Die Temperatur kann je nach Umstânden, wie es Banow gezeigt 
hat, das Selbstauslôschen bei Elektrolytzusatz steigern, aber auch 
vermindern. Das Fluoreszenzauslôschen kann selbstverstàndlich auch 
durch andere Gründe hervorgerufen werden, z. B. falls ein zugesetzter 
Kôrper durch den fluoreszierenden Kôrper photochemisch aktiviert 
und verandert wird. Dann wird die absorbierte Energie auf die chemische 
Arbeit verwendet und kann nicht mehr als Licht zurückstrahlen. So 
hat z. B. Trtimpler gefunden, daÛ die Fluoreszenz von Uranylsalzen 
durch Zusatz von Oxalsâure, die sich dabei zersetzt, vernichtet wird. 
Kautsky und Hirsch haben gezeigt, dafi das an Kieselsàure adsorbierte 
Trypoflavin in Abwescnheit von O2 hell-grün fluoresziert. In Gegen- 
wart von O 2 hôrt das Leiichten auf. Nach Entfernen von Og durch 
Evakuieren oder chemische Bindung mit Isoamylamin wird die 
Fluoreszenz wieder hervorgerufen. Âhnlich verhalten sich Benzoflavin, 
Euchrysin B 3 R, Rheonin A, Rhodulin gelb, Isochinonin rot, Rhodamin, 
Eosin. Auch Chlorophyll und Hâmatoporphyrin zeigen diese Effekte. 
Âhnliche Wirkung, aber im Ultrarot etwa bei 800 m//, hat Gaffron 
bei einem chlorophyllahnlichen Farbstofï, der aus dcm rotcn Schwefel- 
Bakterium (Thiocystis) extrahiert wurde, konstatiert. Die O2 stark 
bindende Wirkung von Isoamylamin wurde von Gaffron gefunden. 
Scheinbar bildet sich dabei ein labiles Peroxyd, auf das von dem fluores- 
zierenden Farbstoff die absorbierte Energie übertragen wird. Die wei- 
teren Versuche von Kautsky und Mitarbeitern haben gezeigt, daÛ 
das durch Fluoreszenz aktivierte Og auf eine bestimmte Entfernung 
auf den Og'Akzeptor einwirkt. Intéressante Versuche wurden auch 
mit Rubren angestellt, das hellgelb leuchtet. Bei dieser Gelegenheit 
sei darauf hingewiesen, daû eine Molekelaktivierung auch ohne Licht 
eintreten kann, wie Oberhauser und Hensinger naviigewiesen 
haben. Wenn ein Teil der Oxalsâure durch Permanganat oxydiert 
wird, so erhalt der andere Teil besondere Eigenschaften ; er kann z. B. 
HgCl2 zu HgCl reduzicren und andere âhnliche Reaktionen herbei- 
führen. Ein Teil der freigewordenen Reaktionsenergie wird also zur 
Aktivierung des anderen Teils der Oxalsaure verwendet. Dieser aktive 
Zustand dauert eine Weile an (bis 24 Stunden), um dann abzuklingen. 
Bei den photochemischen Reaktionen kônnen mitimter beide Akti- 
vierungsarten gleichzeitig auftreten, was natürlich die Vorgânge 
kompliziert und ihr Studium sehr erschwert. 


Plotnikow, Lchrbuch der Photochctnic, 2 . Aufl. 
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5. Fluoreszenz, Medium und Konstitution. 

Da, wie gesagt, die Fluoreszenz nur eine Begleiterscheinung, d. h. 
einen Folgeeffekt der Lichtabsorption darstellt, so gilt ailes, was in 
Kap. III S. 125 über Lichtabsorption und Medium, Lichtabsorption 
und Konstitution gesagt ist, aiich für sie. Auch hier kann das Medium 
mitunter einen starken Einfluû haben; das lâCt sich sehr schôn z. B. 
an Dimethylnaphtheuredin (von O. W. Witt hergestellt) zeigen, dessen 
Zusammensetzung die folgende ist 

C18H15N3 = CioHeNNQHaN (CH3),. 

In der Tabelle 17 sind die hier obwaltenden Verhaltnisse wiedergegeben. 

Tabellc 17. 


Losungsmittel 

Leuchtfarbe 

Dielektrizitatskonstante 
des I.ôsungsmittels 

Ligroin 

grün 

1.80 

Benzol 

grünlich-gelb ; 

2,26 

Âther 

i 

4.3<> 

Oxalsâurediâthylester. . . 

. . ». ». 

4.95 

Benzoesâureâthylester . . 

gelb j 

6,04 

Pyridin 

». ! 

8,08 

Azeton 

orangegelb 

20,1 

Âthylalkohol 

orange 


Methylalkohol 

rotorange 

3-Î.5 


Wie zu ersehen, folgt die Verânderung der Leuchtfarbe einigcr- 
maBen der Ânderung der Dielektrizitatskonstante, abcr die Licht- 
absorption nicht. Dann muB man noch insolchen Fallcn berücksichtigen, 
daB die Eigenfarben des Kôrpers oder des Lôsungsmittels hier mit- 
spielen, indem sie selektiv einen Teil des Fluoreszenzlichtes absorbieren 
und dadurch den Farbton ândern kônnen. Derartige charakteristische 
Ànderungen der Fluoreszenzfarbe mit dem Losungsmittel ergeben 
auch viele andere Farbstoffe, hier sei nur noch Resorufin und Amino- 
phenylphentriazon erwâhnt. Aïs ein charakteristisches Beispiel für 
die Anderung der Fluoreszenz mit der Konstitution kann die Fluoreszenz 
der Diphenylpolyene dienen, die von Hausser untersucht und 
deren Absorption schon auf S. 132 Kap. 3 beschrieben ist. Man beol)- 
achtet ein regelmaBiges Verschieben des Emissionslichtes mit der Zabi 
der Doppelbindungen, wie ans der Fig. 139 S. 190 zu ersehen ist. 

Die Ausbeuten variieren ebenfalls mit dem Losungsmittel, wie 
Wawilow gezeigt hat. Zur Illustration der Verhaltnisse seien seine 
Resultate in Form der Tabelle 18 kurz zusammengestellt. Die Konzen- 
tration der Farbstoffe variiert von lo’®-— io“®gr pro Liter. 
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Tabelle i8. 

Fluoreszenzausbeuten. 


Substanz 11 . 

Ausbeute in i 

Substanz u. | 

Ausbeute 

Lôsungsmittel 

0 ,' 1, 

il 

Lôsungsmittel | 

% 

Fluoreszein in Wasser 

i do 

Rhodamin 5 G in Wasser 

50 

,, in Methyl- 


5 G .. 

37 

alkohol 

' 74 

.. B 

25 

,, in Âthyl- 


Eosinblaii 

15 

alkohol 

66 

Acridinrot 

8 

Magdalarot in Alkohol 

54 

Uranglas 

•23 


Schmelzkristallc aus KCl -f- TlCl ergeben bei Erregung mit dem 
ultraviolet ten Lichte von 210 — 250 m/i eine starke Fluoreszenz im 
ultraviolet ten Teil des Spektrums mit einem Maximum bei 300 m//, 
die etwa 8o®o der ganzen Strahlung ausmacht, wie Bünger ge- 
funden hat. Der Rest erstreckt sich auf den sichtbaren Teil bis 470 m/Â. 
Werden die Thallium-Kalium-Chloridkristalle mit Licht von 190 — 2iom/t 
crregt, so ergeben sie eine Phosphoreszenz. 

Charaktcristische, scharfe Banden im Fluoreszenzlicht ergeben 
nach Tomaschek und Deutschbein die seltenen Erden, im festen 
Zustand sowohl als auch in Lôsungen, bei gewôhnlicher Temperatur 
wie aucli bei — 180", wo die Banden nur scharfer werden, wo also der 
Triigcr der Fluoreszenz das Metallion ist. Europium gibt z. B. scharf 
rote Banden, die fast linienartig aussehen. Besonders stark ist die 
Bande 014 m/i. Terbium gibt Banden im Grün usw. Werden diese 
Substanzcn in frcmden Kôrpern durch Schmelzen eingebettet wie in 
Sr- oder ('a-Verbindungen, so erhiilt man eine Phosphoreszenz, deren 
S|K'ktrum dem der Fluoreszenz sehr ahnlich ist. 

Audi die physikalische Struktur scheint einen EiniluB auf die 
Fluoreszenz auszuüben. So haben z. B. Beu tel und Kutzelnigg 
folgende Bcobachtungen an ZnO gemacht. Wird dieses aus Zn(CH3)j 
durch Füllung hergestellt, aber nicht geglüht, so fluoresziert es in seiner 
rein weiülichen Farbc (was auch Korner, Diss. Greifswald 1930, 
beobachtet hat). Das reine Merck-Praparat leuchtet gelb-grün, aus 
Nitraten hergestellt in KreBfarbe, aus ZnCOa bei 300® dunkelbraun, 
bei 800® oliv und bei 182® kreQ; ZinkweiB leuchtet grün (bei An- 
wesenheit von H2 geglüht). Da man aile Sorgfalt auf die Reinheit 
der Priiparate gelegt hat, so scheint doch die verschiedene Molekular- 
struktur die Ursache diescr Farbanderung zu sein. Tiede und Lüders 
haben die Fluoreszenz von AI3O3, das mit verschiedenen Metalloxyden 
veriinreinigt ist, untcrsucht und mit der Fluoreszenz der Edelsteine 
verglichen. Kutzelnigg hat die Fluoreszenz von MgO, festem COj. 

la* 
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CuJ, AsgOj, AI2O3 unter verschiedenen Versuchsbedingungen nàher 
untersucht. Nach Grumbach nnd Riballier rührt diegelbeFluoreszenz 
von Na(OH) und KOH von Spuren von Karbonaten und die blau- 
grüne von Formiaten her. Es sei hier noch auf ein eigenartiges Ver- 
halten von Kalomel, das von J. Plotnikow beobaclitet wurde, hinge- 
wiesen. Kalomel leuchtet normal stark orange-rot. Wird aber Eder- 
sche Lôsung (HgCl2 + Ammoniumoxalat) im Dunkeln mit U.V.-Licht 
belichtet, so scheidet sich Kalomel aus, aber es leuchtet nicht, auch 
wenn es getrocknet wird. Nur wenn es geglüht wird, erhâlt es seine 
Leuchtkraft in derselben Farbe wieder, aber sehr schwach. 

Eine umfangreiche Literaturzusammenstellung findet man im Handb. d. 
Experimentalphysik, Bd. 23. Teil I (1932) — Abhandlung von Pringsheim — 
und Teil 2, 897 (1928) — Abhandlung von Lenard, Schmidt und Tomaschek 
(s. auch S. 54, Kap. 3, Teil I). 
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vr. 

Lichtabsorption und chemische Umsetzung. 

I. Photochemische Absorption. 

Einleitung. 

Wie in dcn vorigen Kapiteln IV und V erlâutert wurde, wird die 
vom Kôrper aufgenommene Strahlungsenergie auf verschiedene Weise 
umgewandelt. man kdnnte sagen, verarbeitet. In diesem Kapitel 
wollen wir die Fr âge naher diskutieren, in welchem Teile des Spektrums 
die absorbierte Energie in chemische umgewandelt wird. Die Licht- 
absorption ist mcist mit der gleichzeitigen Umwandlung in Warme 
verbunden. Dcn Teil der absorbiertcn Lichtencrgie, der in Warme 
umgewandelt wird, wollen wir als »thermische Absorption « und den 
anderen, der fur chemische Prozesse ausgenutzt wird, als )>photo- 
chemist'he Absorption« bezeichncn. Diese Einteihmg, die Bezeich- 
nung und die Voraussage der Existenz der photochemischcn Absorption 
wurde zuerst von Plotnikow im Jahre 1912 bekanntgcgeben *). 

Hier handelt es sich wiederum nur um einen Spezialfall des Ge- 
setzes der Erhaltung der Energie, indem die Strahlungsenergie vor- 
wiegend in chemische umgewandelt wird. DaB nur die absorbierte 
Energie chemisch wirken kann, wurde, wie gesagt, schon 1817, 
d. h. lange vor der Entdeckung des Energiegesetzes selbst, vom Baron 
Theodor von Grotthuss ans Kurland entdeckt. Die erste quanti- 
tative Fassung in ganz allgemciner Form wurde von van’t Hoff im 
Jahre iqoq und die weiterc Prazisierung von Plotnikow, Lasarew 
U. a. in den folgenden Jahren gegelx'ii. Da die photcx'hemischen Pro- 
zesse selten ganz rein und einheitlich verlaufen, sondern meist von einer 
Keihe von Sekundarprozessen begleitet werden, so ist es nicht immer 
leicht, <lic wahre photochemische Reaktion experimentell heraus- 
ziischiilen. Tut man das nicht, so müssen sich selbstverstandlich schein- 
bare Lnstiinmigkeiten mit dom Grundgesetze ergeben, was manchen 
Forschern, denen das (iesetz der Energieerhaltung noch nicht ganz 
gelautig und vertraut ist, .AnlaÜ gibt, auch an dem photochemischcn 
Absorptionsgesetz von (irot thuss-van’t Hoff zu zweifeln oder ihm 
nur eine beschrankte (iültigkeit zuzuerkennen. Dieses photochemische 
.\bsorptionsgesetz besagt zwar, daÜ chemisch nur das absorbierte Licht 
wirken kann, behauptet aber damit nicht, daÜ jedes absorbierte Licht 
chemisch wirken mu B. Das Absorptionsgesetz befaBt sich nur mit der 
(]uantitativen energetischen Seite des Problems, indem es lx>s;igt, daB, 
wenn einmal das Licht chemisch wirkt, seine Wirkung der absorbiertcn 
Lichtencrgie proport ional ist. Es ist deshalb notwendig, die Eigen- 


) J. riotiiikow, rhotiKhcinisc'lu' Stiulicn, russ. Monogr. Moskau (1012). 
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atiwendêti, weil es nur für diesen Streifen vmé riicht für die thetmkclie 
Oder die Gesamtabsorption gûltig ist* Es ist weiter von grofier Wich- 
tigkeit f^tzustelleïi, ob die Photoaktmtâtszonen für photoetektriscbe 
EfEekte, für Flnoreszenz und für photochemiscbe Voigange ganz idm* 
tbch sind oder nicht, und» falls me es nicht sind^ in wekhem quauntî- 
tativen Verhâltnis sie aile zueinander stehen. Weiter ist es wîchtig zn 
wissen, ob aile drei Vorgânge gleichzeitig eintreten kênmn oder ob das 
Vorhandensein des emen das Auftreten der anderen aus^blieBt. 

Jetzt wolien wir als Beispiele einige Versuche beschreiben, die 
von Plotnikow und KarschuUn ausgeführt worden sind* 

a) Demonstrationsversueh, 

Zut Démonstration kann man mît Erfolg das giüne Ferrizitratsalz 
voii der Zusammenseti^ung : 

5 FeQHp, 2[NH,]AHACNH,]C,HA + ^ H*0 

verwenden, das bei den Lichtpausverfahren vielfach benutzt wird. 
Von allen Eisensalzen wird es als das îichtempfindlichste angesehen. 
Zuerst stellt man mittels des Quarzspektrographen ein Absorptions- 
diagramm dieses Salz^ auf die bekannte Weise her. Danach bestreicht 
man den freien Teil der Flatte mit der konzentrierten Lôsung dieses 
Salzes, legt die Flatte wieder in den Spektrogniphen und macht eine oder 
mehrere lange Expositionen. In den Teüen des Spektrums» gegen die 
d^ Sak lichtempfindlich ist, erfoigt eine Yerândemng, die man durcb 
Bestreichen oder Baden mit einer Fenizyankaliumlôsimg sichtbar 
machen kanii» Diese Stellen werden blau, und je stârker die Wlrkung 
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anwenden, weil es nur für diesen Streifen und nicht für die thermische 
oder die Gesamtabsorption gültig ist. Es ist weiter von groBer Wich- 
tigkeit festzustellen, ob die Photoaktivitâtszonen für photoelektrische 
Efïekte, für Fluoreszenz und für photochemische Vorgânge ganz iden- 
tisch sind oder nicht, und, falls sie es nicht sind, in welchem quanti- 
tativen Verhàltnis sie aile zueinander stehen. Weiter ist es wichtig zu 
wissen, ob aile drei Vorgânge gleichzeitig eintreten kônnen oder ob das 
Vorhandensein des einen das Auftreten der anderen ausschlieOt. 

Jetzt wollen wir als Beispiele einige Versuche beschreiben, die 
von Plotnikow und Karschulin ausgeführt worden sind. 

a) Demonstrationsvcrsuch. 

Zur Démonstration kann man mit Erfolg das grüne Ferrizitratsalz 
von der Zusammcnsctzung: 

5 FeC«H,0, 2[NH4]3(:,HP-[NH4]C«HA + ^ Ufi 

verwenden, das bei den Lichtpaiisverfahren vielfach beniitzt wird. 
Von allen Eisensalzen wird es als das lichtempfindlichste angesehen. 
Zuerst stellt man mittels des Quarzspektrographen ein Absorptions- 
diagramm dieses Salzes auf die bekannte Weise her. Danach bestreicht 
man den freien Teil dor Platte mit der konzcntriertcn Losung dieses 
Salzes, legt die Platte wieder in den Sj)ektrographen und macht eine oder 
mehrere lange Expositionen. In den Teilen des Spektrums, gegen die 
das Salz lichtempfuullich ist, erfolgt eine Verànderung, die man durch 
Bcstreichen oder Baden mit einer h'crrizyankaliumlosung sichtbar 
machen kann. Diese Stellen werden blau, und je stârker die Wirkiing 



flIlM ^44», 


l lK. 1 12. «n«l IhermUrho .Absorpllon vt»n KrUnem IVrriaminoniumriIra!. 



200 


Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung. 


war, desto intensiver ist das Blau. So erhâlt man nicht nur die Aus- 
breitungszone der photochemischen Absorption, sondern auch ihr 
Maximum, und das Photogramm kann man im groBen Auditorium 
projizieren. In der Fig. 143 ist solch ein Photogramm abgebildet. Die 
photochemische Wirkung beginnt an der Stelle der kleinsten Absorption, 
etwa bei 500 m/i, wo sich zwei Absorptionsstreifen des langwelligen 
und des sichtbaren Teils des Spektrums schneiden. Dann erreicht 
sie ihr Maximum etwa bei 400 vcifi und fàllt bis zu 315 m/i ab, obgleich 
sich die allgemeine Absorption in noch verstârktem MaBe ins Ultra- 
violet t ausbreitet. Das ist schon das Gebiet der fast reinen thermischen 
Absorption. Bei sehr langen Expositionen kann man auch im âuBersten 
Ultraviolett eine geringe Zersetzung des Salzes feststellen. 


b) Grünes und braunes Ferriammoniumzitrat. 

In der Fig. 143 sind die Photogramme für die allgemeine und für die 
photochemische Absorption des grünen Salzes angeführt. Die Absorp- 


Gfùnes Ssiz * H^[FeCyJ,Gelât h 
Ctunes Salz auf Gélatine 
CrtHnes 5âl7 * hjfFeCyJ, Papier 
^GrüaesFeefiammon.-zitràt auf Papier I IIIIIM 



Photochemische 
]Ahsorp~\ 

- tion 



l'ig. 143. J)ie Ordinale bedeiitet die Schichtdicken in inm. 


tionskurven i, 2, 3 iisw. bedeuten die Absorption für verschiedene Kon- 
zentrationen. Es tritt in allen Fàllen die ganze Kompliziertheit der Ab- 
sorptionsverhâltnisse klar hervor. Man sieht deutlich das Vorliandensein 
dreier groBer Absorptionsstreifen. Im Gebiete der âuBersten roten und 
ultraroten Strahlen haben wir eine rein thermische Absorption, wo 
keine photochemische Wirkung stattfindet; im sichtbaren Teile beginnt 
die photochemische Absorption, die sich der thermischen überlagert. 
Im âuBersten Ultraviolett verschwindet allmâhlich die photochemische 
Absorption, und es bleibt wiederum nur die rein thermische Absorption 
übrig. Fig. 144 gibt die Streifen der photochemischen Absorption in 
willkürlichem MaBstab, nach der geschâtzten Intensitât der Farb- 
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l'ig. 111. Photochenii selle .Xbsurptionskiirven. 


veranderung zusammengestellt. In dcn Fig. 145 und Fig. 146 sind die 
entsprechenden Diagramme für braunes Eiscnzitrat und in Fig. 147 für 


Bréumes 5 a/^ auf Gelafire ŒDHBED Phofochemisehe 

Braunes Sa/j * Zifronens , Gebfine f- ri iiMiiim 



700 600 500 000 300 iDOmi*- 


Fig. M.î. Die Orilinnte beileutet die Schichtdickeii in mm. 


K.jFc(CN)<j angeführt. Dcutlich tritt lûer der »sclektive« Charakter 
dieser Erscheinung hervor, ganz ahnlicli wic bei photoelektrischen 
oder Fluoreszenzerscheinungen. In diesen Fallen haben wir es allem 
Anschein nach nur mit einem Streifen der photochemischen Absorp- 
tion zu tim. Es sind aber Fàlle denkbar, wo auch zwei oder meh- 
rere Streifen gesondert oder übereinandergelagert auftreten konnen. 
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Fig. 146. Pholochemische .\bsorplionskurvcn. 



Fig. 147. Die Ordinale bedeutet die Schichtdicken in mm. 


Solche Fâlle werden wohl sehr selten sein. Die Beispiele bezeugen 
auch zugleich, wie kompliziert hier die quantitativen Verhâltnisse 
sich gestalten und wie schwer es sein wird, die quantitative Kurve 
der photochemischen Absorption zu erhalten und dementsprechend 
den Reaktionsverlauf des photochemischen Prozesses quantitativ zu 
erfassen. 


c) Bichromatsalze. 
Kaliumbichromat. 


Fig. 148 zeigt das Absorptionsspektrum des Bichromats bei den 

n n n n n 

Konzentrationen i) 0,4 norm, 2) . , 3) ^ ,4) ,5) ,6) . 

' ^ '60 600 2000 ' 3000 6000 

nebst dem Streifen der photochemischen Absorption. Da wir es hier 
mit Bichromatgelatine zu tun haben, so erscheint der Streifen in dunkel- 



Lichtabsorption und chemische Umsetzung. 


203 



brauner Farbe. Man braucht dann nicht zu entwickcln. Die Fixiening 
erfolgt einfach durch Auswaschen des unzersetzten Bichromats mit 
Wasser. Hier beginnt die photochemische Wirkung sofort mit dem 
Beginn der allgemeinen Absorption. Bichromat ist ein starker Photo- 
oxydator. Fast aile organischen Substanzen werden durch Bichromat 
im Lichte oxydiert (s. dar. S. 578). Es war anzunehmen, daB das 
von den Substanzen absorbierte Licht keine Wirkung auf den Charakter 
der photochemischen Absorption hat oder hôchstens eine négative, 
indem es durch die Absorption der aktiven Strahlen die oxydierende 
Eigcnschaft des Bichromats abschwàcht. Um das nachzuprüfen, wurde 
zum Bichromat der blaue Farbstoff Cresylblau 2 BS zugefügt, dessen 
Absorptionsspektrum unten in demselben Diagramm angegeben ist, 
und der durch Bichromat im Licht leicht oxydiert wird, wobei ein 
neuer roter Kôrper sich bildet, der schôn rot fluoresziert. Es hat sich 
nun ergeben, daB der Streifen der photochemischen Absorption, wie 
man es auch vermutet hat, unverândert bleibt. Die Konzentrationen 
des Farbstoffes waren die folgenden: i) 35 wtg/Lit, 2) 71 mg/Lit. Man 
sieht, wie das Absorptionsspektrum durch einen Durchlâssigkeitsstreifen 
von etwa 450 m/x bis etwa 320 m/x in zwei Teile geschnitten wird. 
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Man kann als Unterlage bei diesen Versuchen nicht nur Gélatine, 
sondem auch Kollodium nehmen. Dann mufi eine methylalkoholische 
Lôsung von Bichromat genommen werden. Ammoniumbichromat 
ist dann vorzuziehen, weil es lôslicher ist und sonst dieselben photo- 
chemischen Eigenschaften besitzt. 

d) Ammonium- und Kaliumchromat. 

Bekanntlich hat Ammoniumchromat im festen kristallinischen 
Zustande eine tiefere Farbe als Kaliumchromat, das hellgelb aussieht. 
Es fragt sich nun, worauf das ziirûckzuführen ist. Rührt das von 
Verunreinigungen mit dem Bichromat her, oder ist die innere Struktur 
ein wenig verschieden ? Die Bichromatverunreinigungen kônnen durch 
Zusatz geringer Mengen von Ammoniak unschâdlich gemacht werden. 
Die Farbe wird zwar ctwas heller, aber sie erreicht doch nicht die 


I I I 1 1 n 



l'ig. 149. Absorplionsverhültnisse bei Animoniiini- une! KHliumchromat. 


Helligkeit des Kaliumehromats. Die Messungen der Absorptionsspektra 
der beiden Substanzen in Wasser (s. Fig. 149) ergaben nur einen sehr 
kleinen Unterschied, nâmlich bei Ammoniumsalz eine verstarkte Ab- 
sorption im orangen Gebiete des Spektrums, die durch die punktierte 
Linie gekennzeichnet ist. Die übrigen Linien fallen vollstàndig zusammen 
und geben dieselben Maxima und Minima der Absorption, so daB keine 
charakteristische Verschiedenheit in der Struktur zu konstatieren war. 
Die angewandten Konzentrationen waren die folgenden: 


1. Ammoniumchromat 10,6 norm. 

Kaliumchromat 8,0 „ 

2. Ammoniumchromat und Kaliumchromat Veo »» 

3 * *> f* »» Vboo »» 

4 * »» »» V1200 »* 

5 * »* »f »» Vsooo »» 
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Die photochemische Absorption bei Ammoniumchromat wurde mit 
Methylalkohol in Kollodium nach àhnlichem Rezept wie früher bei 
Kaliumbichromat bestimmt und ergab, wie aus der Figur zu ersehen ist, 
ein Maximum im Violett etwa bei 400 m//; der Streifen beginnt eben- 
falls beim Anfang der Lichtabsorption, steigt aber nicht so steil zum 
Maximum wie bei Bichromat, der Abfall der Kurve ist aber dafür 
viel steiler und kürzer als bei Bichromat; er erstreckt sich bis 240 mfji. 
Der Charakter der Kurve mit einem Maximum ist jedoch derselbe ge- 
blieben wie bei Bichromat, nur, wie gesagt, das Bild scheint umgekehrt 
zu sein. Wir bezeichnen die Bichromatform als die erste, die des Chro- 
mats als die zweite. Ein Übergreifen über den Anfang der Lichtabsorp- 
tionskurve hat nicht stattgefunden, was ein Zeichen dafür ist, daB das 
Ammoniumchromat kein Bichromat enthielt. 


e) Eisenpentacarbonyl Fe(CO)5. 

Das Eisenpentacarbonyl wurde von der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik bezogen. Dort wird es gegcnwârtig in groBem MaBstabe 
hergestellt und als Zusatz für Motorbenzin verwendet, um das Klopfen 
zu unterdrücken. Es ist eine gelbe, dlige Flüssigkeit von eigenartigem 
Geruch, die an der Luft leicht entzündbar ist und mit starker Aus- 
scheidung von rotem Eisenoxyd brennt. In reinem Zustande, in Benzol 
gelôst, mit reinem Wasser oder mit Kaliumbichromat vermischt, zer- 
setzt es sich im Lichte. In Benzol schciden sich goldgelbc Kristalle 
von Fe2(CO)9 aus. Die Absorptionsspektrcn des reinen Produktes 
und seiner Losung in Benzol haben eine starke und einfache Absorption 



l'ig. 150. Absorptionsvorhaltnisse bei l‘'îsenpentacarbonyl. 


ergeben, wie aus der Fig. 150 zu ersehen ist. Die photochemische 
Absorption lieferte wiederum nur einen Streifen mit einem Maximum, 
dessen Beginn mit der allgemeinen Absorption zusammenfâllt, der 
dann bis zum Maximum sehr langsam ansteigt und steil abfallt. Es 
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ergibt sich also die Kurve von der Form 2. Der Versuch wurde mit 
einem Kollodiumfilm ausgeführt, dem die benzolische Lôsung von 
Fe(CO)5 oder reines Carbonyl zugegeben ist. Die Versuche gelingen 
nicht immer gut, weil der Stoff schnell verdampft; man muB die 
richtige Expositionszeit trefïen. Auch die Konzentration darf nicht 
allzu groB genommen werden, da man sonst eine eigenartige Erschei- 
nung des Ansammelns der dunkelgelben Tropfen der Siibstanz unter 
der Filmhaut beobachtet, die leicht herunterlaufen, so daB die Kollodium- 
haut freigelegt wird. Nach einiger Übung trifft man leicht die richtigen 
Versuchsbedingungen, und dann gelingt der Versuch sehr gut: man 
erhàlt an den Stellen der Lichtwirkung eine braungelbe Farbung, die 
nach dem Verdampfen der Substanz unverândert bestehen bleibt, so 
daB sich das Bild von selbst lixiert. Der Streifen beginnt bei 630 m ^ i , 
erreicht das Maximum etwa bei 415 m/i und endet bei 330 m//. Die 
Konzentrationen waren die folgenden: 


1. Reines Carbonyl 

2. Carbonyl in Benzol 50 Proz. 

3 . M .. » 5 .. 

4. .. » M 0,5 „ 


f) Brom. 

Die gesâttigte Bromlôsung von 0,2 norm. ergibt eine Absorption 
(siehe Fig, 151, Kurve i), die bei 620 m/x beginnt; bei geringeren Kon- 
zentrationen (2. 0,1 norm., 3. 0,02 norm., 4. 0,01 norm.) tritt immer 



deutlicher ein groBer Streifen hervor und im ültraviolett cin zweiter. 
Die photochemische Absorption wurde auf die Weise gemesscn, daB 
man einer gesâttigten Lôsung von Zimtsaure in Tetraclilorkohlenstoff ein 
wenig Brom zusetzte und diese Lôsung zusammen mit Kollodium auf die 
Flatte goB. In den Teilen, wo das Licht wirkt, erfolgt die Brom- 
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addition und das Ausbleichen. Es wurde eine Reihe von Messungen zu 
verschiedenen Zeiten gemacht. In der kürzesten Zeit tritt das Aus- 
bleichen nur im Maximum ein, dann breitet sich die chemische Wirkungs- 
zone immer mehr aus, und bei der làngsten Exposition erhâlt man die 
beiden Grenzen, wobei die langwellige wieder mit dem Anfang der all- 
gemeinen Absorption zusammenfàllt. 

Das Maximum liegt etwa bei 420 m//,. Die Kurve ist im wesentlichen 
der von Eisencarbonyl âhnlich ; sie crgibt ein langsames Ansteigen zum 
Maximum und einen steilen Abfall zu kürzeren Wellen bis 330 m//, 
d. h. wir haben wieder die Kurve der Form 2 erhalten. Bei kinetischen 
Messungen von Bromaddition an Azetylendichlorid * ) hat Kozak auch 
ein Maximum im auüersten Blau erhalten, dagegen ergibt sich bei 
Bromsubstitution in Toluol -) noch ein zweites Maximum im Gelb, 
was unserem Bcfunde widerspricht und einer Nachprüfung bedarf. 


g) Jod und Jodkalium. 

Jod und Jodkalium waren Gegenstand v’ieler Untersuchungen >). 
Wenn hier nochmals die Absorptionsspektra untersucht wurden, so ist 
der Grund dafür der, daû wir die Kurven unter den von uns gewtinschten 
Versuchsbedingungen haben mochten. Zuerst wurde Jodkalium unter- 


Spek *ra!t Cmffinij!ichke<f ior: 
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sucht. Bei gesiittigter Konzentration von (),<) norm. wurde eine scharfe 
Cirenze der Absorption erhalten (s. Fig. 152, Kurve i); bei starker An- 
denmg der Konzentration, namlich fiir 2. 3,56 norm., 3. r norm., 

») J. Kozak, Krak. .\nz. lOio, S. 105, Nr. */|q. 

i) Dcrsi'lbe, elH'iula S. 100, Nr. Vio- 

d A. Hantzsch. Her. < 1 . I). ( hem. (îes. 59 , loob (1020). Dasolbst I.itoralur- 
zusammcnstellung. Vgl. amh Scheibe, cbeiula, S. 1321. 
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4. 0,1 norm., 5. 0,01 norm., 6. 0,001 norm., 7. 0,0001 norm., bekommt 
man keine Maxima-Minima-Kurven, sondem die fast gerade, steile Ab- 
sorptionslinie verschiebt sich langsam zu den kürzeren Wellen, was auf 
eine enorm starke Absorption einerseits und schwache spektrale Auf- 
lôsung andrerseits (s. S. 131) hinweist. Nach dem Aussehen dieser 
Kurve wàre zu erwarten, daû der Streifen der photochemischen Absorp- 
tion bei 300 m/i beginnen müBte, und das trifft auch in derTat zu, falls 
wir als Medium für den Versuch die Gélatine nehmen. In Kollodium 
erhalten wir aber eine Reihe undeutlicher, nicht scharf ausgepragter 
Maxima. Das bei der Belichtung frei werdende Jod wird mit Hilfe von 
Stârkelôsung sichtbar gemacht, sozusagen entwickelt. Diese eigenartige 
Erscheinung des Ausbreitens der Empfindlichkeit über die Absorptions- 
grenze kann vielleicht so gedeutet werden, daB das Jodkalium schon 
Spuren von Jod enthàlt, die als Katalysatoren wirken, wobei J sich 
mit KJ zu KJg, KJ5 usw. bindet. Es ist nicht ausgeschlossen, daB KJ, 
âhnlich dem KBr (s. dar. Kap. 2 S. 128). auch in diesem Gcbicte eine 
sehr schwache Absorption besitzt, die sich photochemisch betatigt. 
Die Gélatine hat bekanntlich die Eigenschaft, das Jod zu binden, und 
deshalb tritt da diese Wirkung nicht auf. Wenn dem so ist, so müBte 
freies Jod dieselben Streifen der photochemischen Absorption zeigen. 
Die Licht absorption des freien Jods im Wasser bei Konzentrationen 



Fig. 15.').' Die Orclinaten bedeuten die S<'liic'litdickeii in mm phutocheniÎM'Iie .l(Nlal)M>r|)tioii. 

Kurve i. 2. norm. hat die Form, die in der Fig. 153 

angegeben ist; die Lôsung von Jod in Jodkalium hat aber eine aiuloie 
Absorption, obgleich die Konzentrationen dieselben sind; die ent- 
sprechenden Konzentrationen von zugesetztem Jodkalium waren 
I. 2. Man muB zur Prüfung der Jodempfindlicli- 

keit geeignete Reaktionen finden, die es gestatten, mit dieser Méthode 
die photochemische Absorption bei reinem Jod und bei Jod-Jodkalium- 
lôsung zu bestimmen. 

Die Klârung dieser Frage würde das Studium der Photochemic 
des Jods sehr erleichtern, deren Kompliziertheit der des Chlors wcnig 
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nachsteht und den Forschern ebenfalls viel Kopfzerbrechen macht. 
Nimmt man eine Mischung von Jodkalium und Kaliumbichromat, so 
soll sie nach Reychler *) im Lichte Jod ausscheiden. Jodkalium 
scheidet auch allein Jod aus, aber im ultravioletten Licht im Gebiet 
seiner Absorption; wenn das nun im sichtbaren Licht eintritt, so kann 
es nur auf Kosten der Photooxydation durch Bichromat geschehen, 
und dann müûte sich in dem Gebiete der Streifen der photochemischen 
Absorption des Bichromats, wo sich das Bichromat, mit organischen 
Substanzen gemischt, brâunt. auch Jod ausscheiden. Der Versuch 
ergibt eine Brâunung mit einem Maximum, das dem des Chroma ts 
entspricht ; der Beginn des Streifens fâllt dabei mit dem des Bichromat- 
spektrums zusammen, wobei keine wahmehmbare freie Jodbildung in 
diesem Gebiete konstatiert werden konnte; im Ultraviolett dagegen 
erhiilt man Jodausscheidung entsprechend der reinen Jodkalium- 
zcrsetzung. Man kann das so erklàren, daB das Bichromat mit Jod- 
kalium Chromât bildct, wenn auch nicht vollstàndig; deshalb erhâlt 
man den Beginn des Streifens wie bei Bichromat, aber das Maximum 
wie bei ('hromat, und das Jodkalium reagiert ganz für sich gesondert. 

Zur Kontrolle wurde dem Chromatsalz Jodkalium zugefügt, und 
bei diesem Gemisch ergab sich, wie aus der Fig. 152 zu ersehen ist, 
der reine Streifen der photochemischen Reaktion für Chromât und der 
des reinen Jodkaliums gesondert.^ Aber aile die Fragen, bei denen es sich 
um die photochemischen Figenschaften von Jod und seinen Verbindun- 
gen handelt, inüssen erst gründlicli untersucht w’erden; voreilige Schlüsse 
sind zu vermeiden. 

Ob die Verschiedenheit der Absorption von reinem, festem Jod- 
kalium und seiner Ldsung, wie sie Hantzsch in der oben zitierten 
interessanten Untersuchung gefunden hatte, eine Verschiedenheit der 
photochemischen Wirkung hervorrufen würde, ist noch ungewdB und 
bedarf ebenfalls einer Nachprüfung. 

h) Silberjodid, 

Fin schones Beispiel für den groBen Unterschied zwischtn der allge- 
mcinen und der photochemischen Absorption bietet das Silberjodid, 
dessen Absorptionsspektrum nach Fcsefeld*) in der Fig. 154a und 
dessen photochemische Absorption nach Arens und Fggert 3 ) in Fig. 
154b abgebildet sind. Wie zu ersehen. stellt die photochemische Ab- 
sorption einen schmalen Streifen mit dem Maximum bei etw'a 430 m/i 
dar, sic wird durch einen breiten Streifen der thermischen Absorption 

• ) A. Kcychicr. Bull. Scx'. chim, Bclg. 34 . 1925; 33 . *‘>25. 

*) H. l*e»cfcl<l. Z. Bhvî». 67. 37 («93») 

0 H. .Xrens u. KKKcrt. Photogr. Korn^sp, 67. Heft 8. 17 (193»): Agfa- 
Herichtc 111. 67 (i933)- 

Ploitiikuw. Lfhrburh drr l*hoiochfniir, a. Aull, 14 
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Fig. 154. Allgemoine (a) iind photochcmische (b) Absorption bei .Silberjodid. 


so stark überlagert, daÛ nur eine kleine Erhôhung bei 430 m/4 zu sehen 
ist. Die beideri Autoren haben weiter nach der Plotnikowschen Mé- 
thode die allgemeine und die photochemische Absorption bei AgCl, 
AgBr, Ag2C204, AgNg, Ag2C2 bestimmt. 


|i) Pyridinverbindungen. 

Von Hans Freytag*) wurde dieselbe Méthode auf verschiedene 
Pyridinabkômmlinge angewandt, indem Filtrierpapierstreifen mit den 
entsprechenden Ldsungen impràgniert und in den Quarzspektrographen 
eingestellt wurden. Die photochemisch aktiven Linien ergaben scharfc 
braune Linien. Falls sie schwach waren, konnten sie mit /?-Naphthyl- 
aminhydrochlorid verstàrkt, d. h. entwickelt werden. Bei Pyridin, 
2-, 3-, 4-Methylpyridin, 2 — 4 - und 2 — 6-Dimethylpyridin, 2 — 4 — 6-Tri- 
methylpyridin und 2 — 3 — 4— 5-Pyridintetracarbonsàure lag die Photo- 
aktivitàtszone zwischen 265 und 240 m/4. Bei 2-Aminopyridin wurde 
keine Wirkung bei zweistündigerBelichtungkonstatiert und bei 3-Amino- 
pyridin lag die Zone zwischen 365 und 240 m/4. Als Lichtquellc diente 
die Quarzlampe. 


k) Farbstoffausbleichen, 

Manche Farbstoffe wurden quantitativ untersucht und haben einen 
vollen Zusammenfall der Absorptionskurve und der photochemischen 
Absorption ergeben. Die ausführliche Beschreibung der Messungen 
findet man auf S. 832. Isozyanin besitzt nach Miethe*) zwei 
aktive Streifen der photochemischen Absorption, àhnlich verhâlt sich 
auch die Fehlingsche Lôsung (Byk) 3). 

>) H. Freytag, Jour. prak. Chem. 138 , 264 (1933). 

2) Miethe, Chem. Industrie 26 , 482 (1903). 

3) A. Byk, Zeit. phys. Chem. 49 , 680 (1904). 
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1) Erythemkurve. 

Die Erythemkurve wurde ebenfalls quantitativ ausgemessen; sie 
hat zwei photochemische Absorptionsstreifen, die einander berühren. 
S. dar. S. 55 Kap. 4 Teil I. 

m) Farbstoffsilbersalze. 

Von Ungar *) wurden reine Salze von Eosinsilber, Anthrazengelb-, 
Benzogrün-, Alizarinblau-, Anthrazenblau-Silber hergestellt und in 
einer Gelatineemulsion auf ihre Farbenempfindlichkeit geprüft. Be- 
sonders wurde das Eosinsilber untersucht. Dabei hat sich ergeben, daB 
die stârkste Lichtwirkung am Anfang der photochemischen Absorptions- 
zone zwischen 560 und 610 mjjL liegt, wo die Absorption am geringsten 
ist. Das Empfindlichkeitsmaximum des mit Eosin sensibilisierten 
Bromsilbers liegt bei 540 m/x, und die Photoaktivitâtszone umfaBt das 
Empfindlichkeitsgebiet der beiden Komponenten: des Eosinsilbers und 
des Bromsilbers. Das Eosinsilber wird durch Pinazyanol bis 670 mf^i 
sensibilisiert. Die Lichtempfindlichkeit von Eosinsilber hat Am or y 
schon im Jahre 1878 beobachtet. Über Cu^O s. S. 429. 

n) Diazoverbindungen. 

Masao Horio^) hat Lôsungen von Diazobenzolchlorid, o-, m-, 
p-Nitrodiazobenzolchlorid, 0-, p-Chlordiazobenzolchlorid, p-Diazobenzo- 
sulfosâure, p-Diazodiphenylaminsulfat, -x-Diazonaphthalinsulfat usw. 
mit einem Pinsel auf Papier gestrichen, und die so impràgnierten 
Papierstreifen im Quarzspektrographen belichtet. Nach der Belichtung 
wurden die Papiere mit entsprechcnden Azokomponenten entwickelt 
und so die St reif en der photochemischen Absorptionen bestimmt. Bei 
manchcn Farbstoffen verlàuft die Absorptionskurve und die Spektral- 
cmpfindlichkeitskurve parallel. Über den Zerfall der Diazoverbindungen 
vergl. entsprechende Kap. im Teil IV, S. 781. 

o) Allgemeine Betrachtungen. 

Auch bei den photochemischen Erscheinungen hat sich wie bei den 
andern Wechselwirkungen zwischen Strahlung und Materie die »Selek- 
tivitât« als die charakteristischste Eigenschaft ergeben. Dem photo- 
chemischen Prozeü muB der Vorgang der Absorption der Strahlung 
durch die Materie vorangehen, daher erstreckt sich die Zone der photo- 
chemischen Wirksamkeit auf ein relativ enges Absorptionsgebiet des 
Spektrums, das von irgendeinem bestimmten Absorptionszentrum der 
Molekel herrührt. 

•) G. Ungar, Zcit. wiss. Photogr, 33 , 123 (1934). R. Amory, J. Phot. Ind. 
Gr. Britain Juni 1884. 

9 M. Horio, Jour. Soc, Ch. Ind. Japan 37 , 322 (1934)- 


14 * 
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Frappant ist die Âhnlichkeit des Aussehens der Kurven mit denen 
bei der Fluoreszenz (Fig. 136, Kap. 3) und der Lichtelektrizitàt 
(Fig. 127, S. 165, Kap.d), die auf eine enge innere Verwandtschaft dieser 
Erscheinungen schlieBen làBt; in manchen Fàllen, wo diese Erschei- 
nungen bei einem Kôrper durch dasselbe Absorptionszentrum hervor- 
gerufen werden, kônnten die Photoaktivitâtszonen auch identisch sein. 

Aile theoretischen Interpretationen dieser Erscheinungen müssen 
von diesen charakteristischen Eigenschaften, die uns die Versuche 
ergeben, ausgehen. Das Grundphânomen ist hier die Absorption, d. h. 
die »stationâre« Aufnahme des Lichtenergiesti ornes, und ihr selek- 
tiver Charakter. Ihre GrôBe als Funktion der Wellenlânge im Ge- 
biete der Photoaktivitàtszone ist zu ermitteln. Ist man einmal im 
Besitze dieser Funktion, so lassen sich aile Erscheinungen quantitativ 
fassen, da sie proportional der absorbierten Lichtenergie vor sich gehen. 
Diese Funktion muB nicht nur den selektiven Charakter der Kurven, 
sondem auch ihre Abhàngigkeit von der Struktur des Kôrpers wieder- 
geben. Von der Struktur hàngt Lage, GrôBe, Breite des Streifens der 
photochemischen Absorption im Spektrum ab; aber wenn auch aile 
diese Faktoren bei zwei Kôrpern dieselben sind, so braucht die chemische 
Wirkung doch nicht dieselbe zu sein. Denn die photochemischen Prozesse 
sind sehr individuell, und ihr Verlauf hàngt nicht nur von der Struktur 
des photoaktiven Kôrpers, sondern auch von Medium, Katalysatoren, 
indifïerenten fremden Kôrpern, anderen mitreagierenden, nicht photo- 
aktiven Komponenten, Sekundârreaktionen aller Art usw. ab. 

Bestimmte gemeinsame Züge werden sich wahrscheinlich für 
Elemente derselben Gruppe des periodischen Systems, bei Verbindungen 
mit gleichen Radikalen oder homologen Reihen ergeben. Anzeichen dafür 
kann man in der in Kap. i Teil IV angeführten Théorie der photo- 
chemischen Valenz erkennen. Quantitativ wird man dieses Problem 
erst dann erfassen kônnen, wenn man über den Mechanismus der Ab- 
sorption ganz im klaren ist. Davon sind wir aber noch sehr weit ent- 
fernt, und das ist die schwàchste Stelle und zugleich die wichtigste der 
ganzen Photochemie. Man wird .die Streifen der photochemischen 
Absorption prâziser bestimmen lemen, man wird auch allerlei Formeln 
hnden, die für den einen oder anderen Kôrper oder für diese oder jene 
Reaktion gut mit den Versuchen übereinstimmen ; aber einen reellen 
physikalischen, chemischen und photochemischen Sinn werden aile 
diese Formeln nicht haben, Solange ihnen die richtige Grundlage — 
der wahre Aufbau der Atome — fehlt. Die in diesem Kapitel angeführten 
Beispiele sind aile komplizierter Natur, da der Streifen der photochemi- 
schen Absorption immer mit anderen verbunden war. Es gibt aber auch 
Fàlle, wo er ganz allein auftritt, und diese Fàlle sind besonders wertvoll, 
weil an ihnen das photochemische Absorptionsgesetz der Proportionali- 
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tât der umgesetzten Stofïmenge mit der absorbierten Energie am leich- 
testen zu prüfen ist. Solche Beispiele vervollstândigen unser Bild über 
diese Frage. Es sei hier nur noch auf die Erythemkurve (s. Fig. 87 
Kap. 4, Teil I) und die Kurve des Ausbleichens der Farbstoffe 
(s. S. 832) hingewiesen, bei der die Absorptionskurve und die photo- 
chemische Umsetzungskurve ganz zusammenf allen. 

Da anzunehmen ist, daB ein Streifen der photochemischen Absorp- 
tion durch ein Zentrum der Absorption im Molekül hervorgerufen 
wird, so müBten aile Eigenschaften, wie Proportionalitàtsfaktor der 
Umsetzung, Temperaturkoeffizient, EinfluB des Médiums usw. im ganzen 
Intervall dieses einen Streifens von der Wellenlànge unabhângig sein. 
Eine allgemeine Prüfung dieser Frage liegt noch nicht vor, aber einzelne, 
freilich ziemlich lückenhafte Expérimenté an verschiedenen Reaktionen 
von verschiedenen Forschern bestâtigen diese SchluBfolgerung ; kurz ge- 
sagt heiBt das, daB das Grotthuss-van't Hoffsche photochemische 
Absorptionsgesetz im ganzen Gebiete des Streifens der photochemischen 
Absorption seine voile Gültigkeit haben muB. Bei den komplizierten 
Fâllen, wo sich verschiedene Streifen einander überlagern, kônnen schein- 
bare Unstimmigkeiten auftreten, falls man den entsprechenden Streifen, 
dessen Eigenschaften man untersuchen will, nicht richtig herauszuschàlen 
versteht; das ist denn auch meist der Fall und hat viele Forscher zu der 
falschen SchluBfolgerung gebracht, daB das Gesetz nur eine beschrànkte 
Gültigkeit besitzt. Aber es muB streng gültig sein, falls es richtig an- 
gewandt wird, weil es nur einen Spezialfall des allgemeinen Gesetzes der 



Fig. 155. übcreiiianderlagcriing der photochemischen und therniischen .\bsorption. 

Erhaltung der Energie darstellt.^In Fig. 155 sind diese Verhâltnisse an- 
schaulich dargestellt. Die allgemeine Absorption für irgendeine Wellen- 
lânge sei C;i. Die photochemische ist aber Ax = C; — Bx und nur für das 
Gebiet a^ m ag wird der Proportionalitatsfaktor unabhângig von X sein. 
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Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, die Photolyse mit 
der Elektrolyse zu vergleichen, ja, fast zu identifizieren. Es muB 
aber heutzutage jedem einleuchten, daB es sich hier um zwei wesens- 
verschiedene Vorgânge handelt. Die elektrische Dissoziation eines 
Kôrpers in zwei elektrisch entgegengesetzt geladene Teile ist ein rein 
chemischer Vorgang, der auf Kosten des eigenen inneren Energie- 
vorrates stattfindet. Beim Anlegen der Spannung werden die Teile 
in Bewegung gebracht, wobei der richtende Faktor hier die chemisch 
indifferente Ladung ist und die Materie nur die Rolle eines Trâgers 
dieser Ladung spielt. Ihre chemische Bedeutung ist bei diesen Prozessen 
deshalb gering und bei Konzentrationsketten überhaupt nicht vorhanden. 
Die photochemischen Prozesse dagegen sind stationâre Vorgânge, die 
auf Kosten der von auBen kommenden Energie, die vorher vom Kôrper 
aufgenommen werden muB, stattfinden, und aus diesem Grunde sind 
diese Prozesse aufs engste mit dem Chemismus des Kôrpers einerseits 
und dem Charakter der Strahlung andrerseits verbunden. Deshalb sind 
die photochemischen Prozesse im Unterschied zu den elektrochemischen 
so ausgepràgt ^chemisch individuelle Dazu kommt noch der groBe 
EinfluB der Fremdkôrper auf die Erscheinungen der Fluoreszenz, photo- 
elektrischer Effekte und photochemischer Reaktionen, der sich in sensi- 
bilisierender oder desaktivierender Form offenbart. Im letzten Falle wird 
der Primàrakt der Lichtaufnahme fast nicht tangiert, sondern nur der 
TransformationsprozeB wird negativ beeinfluBt. Derartig wirkende 
Kôrper werden allgemein als »Desaktivatoren« bezeichnet. 

Das bisher Gesagte kônnen wir kurz so zusammenfassen, daB die 
Hauptmerkmale aller Wechselwirkungen zwischen Materie und Strah- 
lung, die mit Transformation der Energie zusammenhàngen, die 
»Stationaritàt« und die »chemisch individuelle Selektivitàt« sind. 

Es kônnen auch Falle eintreten, wo das Reaktionsgemisch infolge 
der Bildung intermediàrer, labiler Verbindungen eine andere Absorp- 
tion als die Reaktionskomponente ergeben wird. Dementsprechend 
wird sich auch die Zone der photochemischen Absorption anders ge- 
stalten. Das Nichtberücksichtigen dieser Umstande kônnte in vielen 
Fàllen zu falschen SchluBfolgerungen betreffs des Reaktionsmechanis- 
mus fûhren. Von Dhar und Bhattacharya *) wurden derartige 
Falle nâher beschrieben und einer kritischen Besprechung unterzogen. 

Da die Absorption proportional der Intensitât ist, so ist zu erwarten, 
daB die photochemischen Prozesse der Intensitât oder irgendeiner 
Potenz derselben proportional verlaufen werden. Ob diese einfache 
Beziehung auch für sehr groBe Intensitât en gültig ist, kann man noch 
nicht sagen, weil entsprechende Versuche fehlen. Es wâre erwünscht, 

N. Dhar und Bhattacharya, Jour. Indian Ch. Soc. 11 , 33, 21 1 (1934). 
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daû die Frage der Intensitâtswirkung für aile diese eng miteinander 
verwandten Erscheinungen, wie Absorption, Fluoreszenz, photoelektri- 
scher Effekt, photochemische Prozesse bis zu den grôBten heutzutage 
erreichbaren Intensitàten geprüft wird. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daû die Wirkung doch asymptotisch einem Grenzwert zustreben wird. 
Bei der heutigen gut entwickelten experimentellen Technik dürften 
keine Schwierigkeiten entstehen. Mit Gôrz-Beck-Kohlenbogenlicht bei 
300 Ampere kônnen wir eine Lichtintensitât von ein paar Milliarden 
Hefnerkerzen erreichen. Diese kônnen wir durch Linsen- und Spiegel- 
systeme auf einen engen Raiim konzentrieren und somit noch erhôhen. 

p) Kurze historische Notizen über die Desaktivierung der 
aktivierten Moleküle. 

Bei dieser Gelegenheit ist es am Platze, einige historische Notizen 
über das Problem der Desaktivierung der aktiven Moleküle anzugeben, 
da diese Frage für die Charakterisierung des Reaktionsverlaufs und 
für die Berechnung der Quantenausbeute von grundlegender Be- 
dcutung ist. 

Die erste Beobachtung über die »Selbstauslôschung« der 
Fluoreszenz und ihre Lôschung durch Zusatz neutraler Salze wurde 
schon von Stokes gemacht. Pinnow*) untersuchte die auslôschende 
Wirkung der organischen Verbindungen, so die der Phenole, Amide 
usw. (1902). Danach entstand in der Entwicklung dieses Gebietes eine 
Unterbrechung, die bis etwa 1926 wahrte, von w'elcher Zeit an die 
grundlegenden Arbeiten von ¥. Perrin, Wawilow, Lewschin u. a. 
datieren (s. Kapitel über Fluoreszenz). Die erste Beobachtung über die 
»Hemmung der photochemischen Reaktionen« (Chininsulfat- 
zersetzung) durch Halogensalze (KJ) rührt von G. Schmidt») her 
(1896). Die erste klare Formulierung über den notwendigen Zusammen- 
hang zwischen der Fluoreszenzauslôschung und der Hemmung der 
thermischen (Autoxydationen) und photochemischen Reaktionen wurde 
von F. Perrin (1927) gegeben, und seine Anschauung wurde befestigt 
durch die Untersuchungen von Privault 3 ), West, Müller, Jette, 
Quellet 4), Backstrôm Weber u. a. Im Jahre 1915 hat Trümp- 
1 er als erster festgestellt, daü die Salze, w’elche die Fluoreszenz schwâ- 
chen, auch auf den Becquereleffekt desaktivierend wirken. 
Kautsky hat (s. S. 259 über Fluoreszenz und Chemilumineszenz, 

*) J. Pinnow, Jour, prakt. Chem. 63 , 230 (1901) î 

9 G. Schmidt, Wied. Ann. 58 , 101 (1896). 

3) Privault, C. R. 184 , 1120 (1927). 

a ) C. Quellet, Helv. Chim. Acta 14 , 93O (1931)- 

s) H. H5ckstrdm, Jour. Amer. Chem. Soc. 49 , 1469 (1927), Par. Soc. 24 , 
601 (1928). Übrige Litcratur s. S. 196, Kap. V. 
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S. 193 U. S. 250) gezeigt, daÛ durch die Reaktionsenergie die der Reaktion 
beigegebenen indifferenten fluoreszierenden Kôrper zur Fluoreszenz ange- 
regt werden, d. h. ein Reaktionsleuchten (Chemilumineszenz) wird künst- 
lich hervorgerufen. Im Jahre 1928 bat Oberhauser mit seinen Mit- 
arbeitern die wichtige Beobachtung gemacht, daû die frei werdende Reak- 
tionsenergie die in die Reaktion nicht eingetretenen Molekeln im Dunkeln 
aktivieren kann. Wird z. B. Oxalsàure durch geringe Mengen von KMn04 
oxydiert, so aktiviert die frei gewordene Energie den andernXeil derOxal- 
sâure, die dann reaktionsfàhig wird und z. B. Kalomel aus HgClg ausschei- 
det. Dieser aktive Zustand der Oxalsàure hait etwa24 Stunden mit immer 
abnehmender Kraft an. Weber hat gezeigt, daB die auf diese Weise 
aktivierten Molekeln durch die bekannten Desaktivatoren ebenfalls 
desaktiviert werden kônnen. Kautsky und seine Mitarbeiter haben 
weiter gezeigt, daB ein fluoreszierender Kôrper seine Aktivierungscnergie 
an einen anderen, z. B. an über ihn weggeleiteten Sauerstoff, übergeben 
kann, der dadurch reaktionsfâhiger wird. Kurz formuliert heiBt das, 
daB ein aktiviertes Molekül, unabhângig von dem Wege, auf dem es 
die Aktivierungsenergie erhâlt, stets dieselben Eigenschaften gegenüber 
âuBeren Einflüssen erhâlt, falls der Aktivierungsgrad derselbe ist. 
Dementsprechend ist auch der Charakter der desaktivierenden Wirkung 
verschiedener Substanzen derselbe. Bei photochemischen Prozessen 
kônnen aile môglichen Kombinationen der einzelnen Erscheinungen 
auftreten, und deshalb ist ihr Verlauf meistens so kompliziert und durch 
abstrakte Kettenschemata nicht zu erklâren. Zu dieser Erscheinungs- 
klasse kann man auch die leuchtenden Flammen rechnen, die ebenfalls, 
wie Child gezeigt hat, durch bestimmte Desaktivatoren ausgelôscht 
werden kônnen. Auf die Na-, K-, Ca-, Sr-Flammen wirken stark aus- 
lôschend HNO3 und AljClg. 

2. Über die Quantcnausbeute. 

a) Allgemeine]^Betrachtungen. 

Der Transformationskoeffizient (auch Nutzkoeffizient genannt) 
kann als Verhàltnis der chemisch umgesetzten Menge M (in Molen) 
zu der absorbierten Lichtmenge A (in Calorien) einer monochromatischen 
Strahlung definiert werden. Dann bedeutet er die pro Calorie umgesetztc 
Stoffmenge in Molen. Richtiger wâre es, statt M bei den arbcitspeichern- 
den Reaktionen die Zunahme der Energie, ebenfalls in Calorien gerechnct, 
zu nehmen. Dann würde der Transformationskoeffizient den Teil der 
absorbierten Lichtenergie bedeuten, der in chemische umgewandelt 
worden ist. 

Bei den exothermen irreversibelen Prozessen hat der Transforma- 
tionskoeffizient eine andere Bedeutung. Hier wirkt das Licht beschleu- 
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nigend auf einen ProzeB, der auf Kosten seines eigenen Energie vorrates 
vor sich geht. Um die Reaktion in Gang zu halten, bedarf es eines 
gewissen Aufwands der absorbierten Energie. Das Verhâltnis der frei- 
werdenden Reaktionswàrme zu der für die Aufrechterhaltung des 
Prozesses nôtigen absorbierten Lichtenergie kônnte man vielleicht 
besser als Auslôsungskoeffizient bezeichnen. Je grôÛer die Reaktions- 
wârme ist, desto kleinerer Lichtmengen bedarf man zur Aufrechterhal- 
tung, wie es z. B. bei der + Clj-Reaktion der Fall ist. Man kônnte 
diese Prozesse mit einem Karren, der auf einer (nicht stark geneigten) 
schiefen Ebene steht, vergleichen. Damit er hinunterrollt, muB man ihn, 
wenn auch mit geringer Kraft, stàndig schieben. 

Drückt man die absorbierte Lichtenergie in Quanten, die umge- 
setzten Mole durch die entsprechende Zahl von Molekeln aus, so erhâlt 
man die Quantenausbeute, d. h. die pro absorbiertes Quant umgesetzte 
Zahl der Molekeln. Wenn man annimmt, daB jedes Quant von irgend- 
einer Molekel ganz aufgenommen und vollstândig in chemische Energie 
bei arbeitspeichernden Vorgângen umgewandelt wird, so müBte dies 
Verhâltnis bei einer bestimmten Frequenz immer eins, d. h. loo®;, sein. 
Da aber die QuantengrôBe mit der Frequenz sich verândert, so müBte 
die Quantenausbeute mit der Frequenz ebenfalls verânderlich sein, d. h. 
denselben chemischen Umsatz kann man mit verschiedenen absorbierten 
EnergiegrôBen vollstândig erzwingen. Beides stimmt mit den Tatsachen 
nicht überein. Wenn es nâmlich den Tatsachen entsprâche, so müBte ein 
absorbiertes Grammolphoton <t> = Nhv von jeder Frequenz im Primâr- 
stadium bei den Millionen chemischer Verbindungen untcr allen Um- 
stânden, bei allen Temperaturen, bei allen Medien, Katalysatoren und 
Desaktivatoren, bei allen Lichtintcnsitâten immer nur ein Grammol um- 



i-i«. 1 5Ü. Die l.aK<* vorschltnloner Stmfen tlcr pholochonilsohcn Absorption gogonObcr der 
(irunimolphotonkurvo. 
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setzen, und die Reaktionskurve, die dann einen universellen Charakter 
batte, würde eine Hyperbel darstellen, wie es in der Fig. 156 angegeben 
ist, wo als Abszisse die Wellenlânge und als Ordinate 0 genommen ist. 
Tatsâchlich aber sind, wie wir gesehen haben, aile drei verwandten 
Erscheinungen, Lichtelektrizitât, Fluoreszenz und Lichtreaktionen, 
typisch selektive Erscheinungen, bei denen Lage, GrôBe, Breite, Form 
ihrer photochemischen Absorptions- und Reaktionskurven von der 
chemischen Struktur der photoaktiven Komponenten bestimmt werden. 
Manche von diesen Kurven werden ganz auBerhalb dieser imaginàren uni- 
versellen Kurve liegen (III), manche wie z.B. II werden sieberühren und 
manche wiederum auch schneiden (i). Es sind Fâlle môglich, wo ein 
und derselbe Vorgang durch verschiedene Streifen der photochemischen 
Absorption zur Reaktion mit denselben Endprodukten gebracht wird. 
Nehmen wir als Beispiel den Fall der Photopolymerisierung von Vinyl- 
chlorid (s. S. 679). Die Polymerisierung kann im àuBersten Ultra- 
violett, etwa bei 220 m/x ziemlich trâge stattfinden, kann aber auch 
sehr rasch im sichtbaren Teil des Spektrums vor sich gehen, wenn man 
als Katalysator Uranylnitrat zusetzt. Hier ist also im Gebiete der energe- 
tisch schwàcheren, lângeren Wellen der Umsatz stârker als bei ultra- 
violetten Wellen. Solche Beispiele kann man, mit der Assimilation 
der Kohlensâure angefangen, viele bringen. Oder nehmen wir z. B. 
die Salzsàure HCl. Im âuBersten Ultraviolett, etwa bei 220 m//, zer- 
setzt sie sich im Gaszustand in Hg und Clg. Das Gemisch von Hg und 
CI2 vereinigt sich wieder zu HCl im blau-violetten Lichte. Es entsteht 
ein Gleichgewicht von der P^orm: 

sichtb. Licht 
H2 4-Cl2::2HCl 

ultraviol. Licht 

falls beide Strahlenarten gleichzeitig einwirken. Nehmen wir 2 Grammol 
HCl oder des Gemisches Hg + Clg. Dann müBte für die erste Reaktion 
die Energie 2Nhri für 2 Chloratome und für die zweite 2Nhv2 lür 2 HCl 
zum vollen Umsatz verbraucht werden, falls wir die Versuchsbedingungen 
so wâhlen, daB eine voile Absorption der beiden Strahlen und Vg 
stattfindet. 

Wirken die beiden Strahlen gleichzeitig, so muB ein Gleichgewicht 
sich einstellen, das durch die Gleichung 

Nhvj = Nhvg 

charakterisiert werden kann, was zu der Absurditàt, daB Vi — sein 
muB, führt. 

Hier seien nur diese wenigen grotesken Beispiele zur Illustration an- 
geführt. Man trifït aber auf Schritt und Tritt âhnliche Falle, und das 
muB ja auch als etwas Selbstverstàndliches erscheinen; denn durch 
diese Berechnungsweise der photochemischen Prozesse streicht man 
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aus der Photochemie das Chemisch-Individuelle, was den Tatsachen 
natürlich nicht entsprechen kann, weil die chemische Energieform 
von allen anderen sich eben durch ihre so ausgesprochene Individualitàt 
unterscheidet. Aus diesem Grunde muB auch die Quantenausbeute 
eine komplizierte Funktion der chemischen Struktur, der Wellenlànge, 
des Médiums, der Katalysatoren, der Temperatur, der Zusâtze an frem- 
den Stoffen usw. sein. Das erste Stadium des Entstehens einer photo- 
chemischen Reaktion ist dem der lichtelektrischen und Fluoreszenz- 
erscheinung weitgehend àhnlich, in vielen Fàllen vielleicht auch identisch. 
Wie beim photoelektrischen Effekt nur die maximale Geschwindigkeit 
\)^ der frei austretenden Elektronen der Gleichung hv — \mv^ 
folgt, wàhrend gleichzeitig Elektronen der verschiedensten kleineren 
Geschwindigkeit en auftreten (s. dar. S. 148), so darf man auch bei den 
photochemischen Prozessen von Anfang an der Verschiebung oder 
eventuellen Lostrennung der freien Valenzelektronen aus dem Molekular- 
verbande, kurz, der Aktivierung, keine Beschrânkungen auferlegen. 
Diese werden sich mit der Zeit durch die Versuche von selbst ergeben. 
Deshalb müssen wir annehmen, daû ein hv bei derselben Reaktions- 
komponente je nach den Umstânden (d. h. Lôsungsmittel, Vorhanden- 
sein anderer indifferenter Kôrper, anderer nicht photoaktiver Reak- 
tionskomponenten usw.) die verschiedenen Elektronen ganz verschieden 
verschieben, d. h. verschiedene Moleküle verschieden aktivieren wird, 
und weiter, daO andere Quanten unter denselben Umstânden eine an- 
dere Verteilung der Aktivierung ergeben werden. Mit anderen Worten, 
die absorbierte Energie A verwandelt sich in die Summe der Akti- 
vierungsencrgien verschiedenen Grades, ferner in Wârme oder andere 
Energie formen. Es wird sich bei jedem Kôrper ein wahrscheinlichster 
Aktivierungszustand einstellen, der für die herrschenden Umstânde spe- 
zifisch ist und deshalb eventuell auch reproduzierbar sein kann. Daraus 
erhellt sofort die ganze Kompliziertheit des Prozesses der photo- 
chemischen Aktivierung schon in seinem primàren Stadium. Wir haben 
gesehen, wie kompliziert die Photoaktivierung bei den lichtelektrischen 
Erscheinungen ist; noch komplizierter ist sic bei der Fluoreszenz und 
noch weit mehr bei den chemischen Prozessen, wo noch die darauf 
folgenden, verschiedenen chemischen Sekundàrprozesse den primàren 
Vorgang stark beeinflussen, mitunter ganz überdecken kônnen. Jetzt 
fragt es sich, was für einen Sinn die Bestimmung der Quantenausbeute 
haben kann. Diese wird meistens so gemessen, daû man die Reaktions- 
geschwindigkeit eines photochemischen Vorgangs in seinem ersten 
Stadium miût, d. h. die in einem kurzen Zeitintervall . U umgesetzte 
Stoffmenge AM bestimmt, sie durch die in demselben Zeitintervall 
absorbierte Lichtmenge AA dividiert und dies spàter in die Qiianten- 
sprache umschreibt (Fig. 158, Seite 221, v. u.). 
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Ein Lichtstrahl von der Frequenz v ist imstande, beim Zusammen- 
trefïen mit einer Molekel, wie wir gesehen haben, gleichzeitig mehrere 
Transformationen durchzumachen. Zuerst kann er die Ramansche, 
die Comptonsche oder die Plotnikowsche Streuung ergeben. Dann 
kann er die kinetische Energie der Molekel vergrôÛern, d. h. sich in 
Wârme umwandeln, er kann die Oszillation und Rotation der Molekel 
veràndem und sie zur Aussendung neuer langer Wellen veranlassen. 
Er kann weiter teilweise als Fluoreszenzstrahlung zurückkehren, kann 
zur Lostrennung der Elektronen verwendet werden oder die Molekeln 
auf verschiedene Weise aktivieren und sie dadurch zu weiteren chemi- 
schen Umsetzungen veranlassen. Je nach dem einwirkenden Wellen- 
gebiet und der chemischen Struktur des Stoffes wird irgendeine von 
diesen Erscheinungen vorwiegend auftreten. Bei den lângeren 
Wellen tritt die Wârmewirkung stârker in den Vordergrund, bei sehr 
kurzen Wellen (âuBerstes U.V. und Rôntgenstrahlen) der photo- 
elektrische Effekt, im sichtbaren Gebiet und im lângeren Ultraviolett 
gestalten sich die Verhâltnisse am kompliziertesten (s. die symbolische 
Zeichnung Fig. 157). Es ist dabei nicht belanglos, ob sich das Molekül 


3 



Fig. 157. Transformationen des Strahles hr. Kombinationen 1, 2 , .'1, 1, 3 . 

^ ^ Warmeslrahlung; — = kinetische Knergie; ch =* chemische Energie; Fl ^ Mu- 
oreszenz; R =» Ramanstrahlung; K =» photoelektrischer EiTekt; ii =» Ueilcxion. 

ganz frei und ungestôrt bewegt oder sich in engem Kontakt mit andercn 
befindet. Zusammenstôûe mit Molekülen des gleichen Stoffes beein- 
flussen die Verhâltnisse und ebenso die mit Molekeln eines anderen 
Kôrpers infolge der desaktivierenden Wirkung. J. Stark») hat eine 
axiale Emission bei manchen Molekeln gefunden. Deshalb kônnte 
auch die ràumliche Stellung der Molekel in manchen Fâllen cinen 

ï) J. Stark, Axialitât der Lichtemission usw. Polytechnische Buchhand- 
lung A. Seydel, Berlin (1927); Ann. d. Phys. 6, 637, 663 (1930)1 Naturwiss. 17 , 
658 (1929). 
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EinfluB auf den Mechanismus der Absorption und Transformation 
haben. Ohne Nachprüfung ist diese Môglichkeit nicht abzuweisen. 
Deshalb müssen Photonen von derselben Frequenz auf verschiedene 
Molekeln gleichzeitig verschiedene Wirkung ausüben. Dazu gesellen 
sich noch die Wirkungen der ausgelôsten Effekte, z. B. der losgetrennten 
Elektronen, der Fluoreszenz usw. Dazu kommen ferner die darauf 
folgenden sekundàren chemischen Prozesse mit ihren verschiedenen 
intermediâren Môglichkeiten, die natürlich aile der Stufenregel von 
Ostwald folgen müssen. 

Aus dem eben Gesagten erhellt, wie schwer es sein mu B, eine 
photochemische Reaktion quantitativ zu erforschen. Zuerst müssen 
aile rein chemischen sogenannten Dunkelprozesse mit Hilfe des 
»Additionsgesetzes« von Plotnikow eliminiert werden, d. h. vom 
GesamtprozeB (Licht- + DunkelprozeB) abgezogen werden (s. 
S. 286). Dann muB der Streifen der photochemischen Absorption 
quantitativ erfaBt und dann kann erst der Transformationskoeffizient 
bei arbeitspeichernden und der Auslôsungskoeffizient bei arbeitleistenden 
Reaktionen bestimmt werden. Die bisherigen Bestimmungcn der 
Quantenausbeute wurden meist ohne die eben beschriebenen Vorsichts- 
maBregeln durchgeführt. Meist bestimmt man die Geschwindigkeit 
der Reaktion im ersten Stadium ihres Verlaufs, wo sie gewôhnlich 
noch sehr unsicher ist. Die Erfahrung hat nâmlich gezeigt, daB bei 
den meisten Reaktionen zu Beginn allerlei UnregelmâBigkeiten auf- 
treten, die entweder durch négative Katalyse (sogenannte Induktions- 
periode) oder Autokatalyse usw. hervorgerufen w'erden, und die 
natürlich eine Bestimmung der Reaktion sgeschwindigkeit, die nur auf 
diese erste Période beschrânkt wird, ganz illusorisch machen. Man 
kann die Verhàltnisse durch die Zeichnung der Fig. 158 illustrieren. 
Die Kurve i bedeutet den normalen Verlauf, die Kurve 2 den auto- 



Fig. 158. Heaktionsvprlauf: 1 normal,! 2 - autokatalytisch, 8 negativ katalylisch, 
4 positive Katalyse verschwindet . 
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katalytischen, die Kurve 3 den durch négative Katalyse stark ge- 
dâmpften Vorgang und die Kurve 4 den Fall, wo eine positive Katalyse 
wâhrend des Verlaufs verschwindet. Dabei sind noch allerlei môgliche 
Dunkelprozesse hier gar nicht berücksichtigt. Daraus ist zu ersehen, 
dafi die Bestimmung der Quantenausbeute nach dieser Méthode eigent- 
lich schon experimentell sehr mangelhaft ist. Wie man den richtigen 
Verlauf eines photochemischen Prozesses miBt, wird im Teil III aus- 
führlich beschrieben. 


Da die Annahme, daû die Quantenausbeute immer Eins sein muû, 
infolge ihrer Einfachkeit vielen Forschem sehr verlockend erschien, 
so wollte man um jeden Preis ihre Gültigkeit beweisen. Da aber die Ver- 
suche immer mehr Unstimmigkeiten ergaben, so wollte man sich damit 
helfen, daB man die Gültigkeit auf einen idealen (also nicht reellen) 
primâren Vorgang verlegte und dann eine Sérié von Kettenreaktionen 
konstruierte, die zusammen den gefundenen Wert der Quantenausbeute 
erklâren sollten. Das ist aber eine rein mathematische, spekulative 
Aufgabe. Man hat z. B. eine Gleichung x tny ~ P\ man môchte 
aber haben, daB der Koeffizient bei y gleich Eins ist. Dann zerlegt man 
diese Gleichung in eine Sérié anderer Gleichungen, so daB bei der erstcn 
Partialgleichung (die primâre ideale Reaktion in unserem Falle) der 
Koeffizient gleich eins genommen wird, und die anderen werden so 
gewâhlt, daB der summarische Wert sich gleich m ergibt. Hier erdffnct 
sich natürlich ein sehr dankbares Feld für aile môglichen Phantasic- 
spekulationen, wobei gar nicht berücksichtigt wird, ob die intermcdiiiren 


Reaktionen überhaupt existieren und der Ostwaldschen Stufenregel 
folgen. Um sich ein Bild zu verschaffen, wieweit es manchmal gehen 
kann, môgen hier nur einige charakteristische Beispiele angeführt 
werden. Bekanntlich geht der ProzeB 2 CO + Og ™ 2CO2 im Ultra- 
violett sehr langsam vor sich. Setzt man gasformiges Chlor hinzu, 
so erfolgt die Oxydation im sichtbaren, vom Chlor absorbiertcn Licht. 
Das Chlor wirkt also als photochemischer Katalysator. 

Schumacher und Stieger*) haben die Kinetik dieser Reaktion 
nâher untersucht und das merkwürdige Résultat erhaltcn, daB die 
Geschwindigkeit der Bildung von CO2 nach der Gleichung 


verlâuft, wo der Exponent n der vom Chlor absorbicrten Intcnsitilt 
von der GrôBe des Behâlters und vom Totaldruck abhângt und zwischen 
1/2 und I schwankt. Es bleibt natürlich die Frage offen, ob nicht viel- 
leicht andere Forscher auch andere Resultatc erhalten werden, wie es 
bisher ôfters geschah. Um ihr Ergebnis zu erklâren, haben die bciden 


«) Schumacher und Stieger, Zeit. phys. Chem. (H) 13, (i93*)* 
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Forscher folgende Sérié von Kettenreaktionen für das blaue, aber 
nicht monochromatische Licht aufgestellt: 

Kettenserie: 

(1) Clj -f- Photon 2 Cl 

(2) Cl-f-CO-COCl 

(3) C0C1 + 02 ~.C 03 CI 

(4a) C03CirC03 4 -Cl (5a) 

(6) CO3 + CI-CO3 + CIO 

(7) CO + CIO - CO3 H- Cl 

(8) CO3 4 - CO3CI -> 2CO 4- 2O2 + Cl 

(9a) Cl 4 - Wand -> l CL 4- Wand 
(9b) Cl 4- Cl ^ CL 

Ob aile dicse Reaktionen reell sind, ob sic energetisch môglich sind, 
ob sic der Stufenregel von Ostwald folgen, und ob sic ihrerseits photo- 
aktiv sind, wurde nicht gcprüft. Deshalb war auch der Einwand von 
Warming*) berechtigt, daÜ Kreisprozcsse entstehen kônnten, falls 
wir die Reaktionen 2 und 3 zweimal, 4a und 8 je einmal v’erlaufen 
lassen. Weiter sollten die Prozesse 2, 3, 8 irreversibel sein, dann müBten 
dicse Prozesse von einer groûen Abnahme der freien Energie des ganzen 
Systems begleitet werdcii. Bei 4a miiüte die frcie Energie unverân- 
dert bleiben, da es sich um ein Gleichgewicht handelt. Der ganze 
KrcisprozeÜ batte dann einc groÜe Abnahme der freien Energie be- 
deutet, was unmoglich ist, usw. Von Schumacher-) wurden diese 
Einwiinde Warmings auch berechtigt gefunden. Wcnn man die 
Literatur über die photochemischc Kinetik der letzten 10—15 J^ihre, 
die. ncbenbei bemcrkt, sehr groÜ geworden ist, kritisch nâher studiert, 
so wird man vicie derartige Konfusioneu finden. Den Leser, der 
für diese Fragen ein besonderes Intéressé besitzt, weisen wir auf das 
Huch von Kistiakowsky , Photochem. Proc., New York (1928), von 
Griffith und Mc. Keown, Photoproc. in gascons and liquid Systems, 
New York (1929) und auf die entsprechende Zeitschriftenliteratur 
der letzten Zeit hin. Die oben erwiihnte Reaktion hat aiirii ihre Vor- 
geschichte. Zuerst wurde sie von Bütefisch^) und Kahle4) beob- 
achtet und von Schumacher niiher untersucht, wobei er die Quanten- 
ausbeute 1000 erhielt^). Weiter wurde sie von Bodenstein, Onoda, 
Lenher, Wagner <») :) u. a. untersucht. Hier kann nicht weiter auf 

• ) K. Warming, Zeit. phys. Chem, (iq 18 , 153 (i 93 -)* 

>) Schumacher, Zeit. phys, Chem. (B) 18 , 155 (1032). 

9 Hütefisch, Diss. Hannover (1020). 

4) Kahle, Diss. Hannover (toü). 

9 Schumacher, Zeit. phys. Chem. 129 , 341 (1927). 

0) Bodenstein und Onoda, Zeit. phys. Chem. 131 , 153 (1928). 

:) Bodenstein, Lenher und Wagner, Zeit. phys. Chem. 3 , 394 (* 929 )- 
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aile Details dieser Arbeiten und ihre Kritik nàher eingegangen werden, 
der Leser kann aus der entsprechenden Literatur das ihn speziell Inter- 
essierende selbst entnehmen. Man muB noch berücksichtigen, daB 
auch neutrale Moleküle, die weder das aktive Licht absorbieren noch 
irgendwie reagieren, eine photochemische Reaktion ebenso beeinflussen 
kônnen, wie sie die Fluoreszenz auslôschen. Von Weber») wurde 
gezeigt, daB dieselben Stoffe, die das Fluoreszenzauslôschen verstârken, 
wie es in Kap. p S. 215 nâher beschrieben wurde, auch die photo- 
chemischen Prozesse desaktivieren. Von Berger*) wurde ebenfalls 
an einer Reihe von Lichtreaktionen die desaktivierende Wirkung 
verschiedener Neutralsalze festgestellt und untersucht. Und wenn 
man noch die Ergebnisse der Spektraluntersuchung von Sauerstoff 
(s. S. 137) berücksichtigt, aus denen die Existenz der freien O-Atome, 
Og- und 04-Moleküle hervorgeht, so erkennt man, wie kompliziert aile 
diese Vorgânge sind. 

Als ein zweites charakteristisches Beispiel kann die klassische 
Reaktion der Salzsâurebildung im Gaszustande + CI2 = 2 HCl 
dienen. Bodenstein^) hat 1916 folgendes Kettenreaktionssystem 
zur Erklârung der enorm groBen Quantenausbeute von etwa 100 Mil- 
lionen Prozenten aufgestellt (vergl. S. 473 — 487). 

CI2 + hv - Cl\ 

C\\ + = 2 Hcr 

HCr -> HCl 

HCr -f O2 - HCl + 0 \ - HCl + O2 
HCr -fCla-HCl + Crj 
Cl'a-Cla 

ci'2 + H2 -> 2 Hcr 

Es môgen noch acht weitere Reaktionsschemata angeftihrt werden, 
die von anderen Autoren aufgestellt worden sind, nâmlich: 



Nernst 4 ) (1918): 

Gôhrings) (1921): 

2C12 

+ 

hv “> 

Cl', + 2 Cl 

Cl, + hv 

-2 Cl 

Cl 

+ 

H2- 

HCl + H + 40000 cal 

C 1 + H, 

HCl + H 

H 

+ 

Cl2-> 

HCl + Cl 4 - 40000 cal 

H + Cl, 

- HCl + Cl 

Cl 

+ 

CI- 

Cl, 

Cl + 0 , 

-CIO, 

H 

+ 

CI- 

HCl 

H + Ojj-^HO, 

H 

+ 

H- 

H* 




*) Weber, Zeit. phys. Chem. B 15, 18 (iqsO- 

a) G. Berger, Rec. Trav. chim. des Pays-Bas 44, 47 (1925). 

3) Bodenstein. Zeit. Elektrochem. 22 , 53 (191b). Vergl. die neuen 
Untersuchungen von Bodenstein und Schenk, Z. phys. Ch. B 20 , 420 (1933)* 

4) Nernst, Zeit. Elektrochem. 24, 355 (1918). 

5 ) Gôhring, Zeit. Elektrochem. 27 , 511 (1921). 
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Thon*) (1926): 

CI2 + h« - 2 Cl 
Cl + CI2--CI3 
Cl3-f-,H2-2HCl + Cl 
Cl + O2-CIO2 

Cla + Og-ClOa-f-Cla 

Coehn in neuester Zeit: 

CI2 "H hv — ► Cl 2 
cr2->2Ci 

Cla-f H2-CI2 4 - 2H 
CI2 + H -> HCl 4- Cl 
2CI-CI2 

Ritchie und Norrish4): 

CI2 4- hv -= Cl + Cl, 

Cl 4 Ha = HCl 4 - H ( -0,8 kcal) 
H 4 - CI2 = HCl 4 - Cl ( 444,8 kcal) 
H 4- HCl = H2 + Cl (4 - 0,8 kcal) 
Cl 4- Cl - CI2 
Cl 4- Wand ^Cla 
Cl 4 - O2 - CIO2 
H 4 - H2 4 - O2 - H2O 4 - OH 
H 4 - HCl 4 - O2 H2O + CIO 
H 4 ' O2 - HO2 


Coehn und seine Schüler^): 

CI2 4* hv -> 2 Cl 
Cl 4 - HaO - HCl 4- OH 
OH 4- H2 - HgO 4 - H 
H 4 - CI2 -> HCl 4 - Cl 
2CI >Cl2 

Chapman^ (1915)- 
CI2 4 “ l^î' = CI2 
Cra + HaO - [CI2 • HaO] 

[Cla • HaO] 4 - Ha- [HCl • HaO] 4 HCl 
[HCl • H2O] CI2- [CI2 • H2O] fHCl 
etc. 

Rollefson und Eyring^* 

Cla 4 hv = Cl 4 Cl* 

Cl* 4 Cla =- CI3 

CI3 4 HaO - Cl(HaO) 4 C^ 

Cl (HaO) 4 Ha = HCl 4 H 4 HaO 
H 4 CI2 = HCl 4 Cl 
Cl 4 Ha - HCl 4 H 


Trifonoff^') konstatierte den groBen EinfluB der GefaBwânde bei 
nicderen Drucken auf diese Reaktion. 


Es ist klar, daB jcder Forscher auch weitcr sein eigencs Schéma 
aufstellen wird, und so kann es ohne Ende dauern. Ans diesen beiden 
Beispielen ist zu ersehen, daB die Unkenntnis der realen, wirklich 
existenzfahigcn Zwischenreaktionen eine groBe Rolle bei der Auf- 
stellung derartiger Kettenschemata spielt. Es kônnen aber auBer den 
obcn angeführten noch wcitere Einwânde gegen diese Spekulationen 
gemacht werdcn. Es ist uns z. B. nichts Sicheres über die Geschwin- 
digkeit der Absorption, d. h. der Aufnahme cines Quants, oder über 
seine Verweilzeit, d. h. die Lebensdauer des angeregten Zu- 
stands, bekannt. W. Kuhn und H. Martin*.) kommen auf Gnind 

«) Thon, Fortschritte der Chemic, Heft ii, Bd. 18 (1926). 

2) Coehn und Jung, Zeit. phys. Chem. 110 , 705 (1924). Côhn und Hey mer, 
Naturw. 14 , 299 (192O). 

3) Chapman, Trans. Far. Soc. 21 , 547 (1925). 

4) Kitchic und Norrish, Proc. R. Soc. 140 , 112 (1933)- 

5) G. Rollefson und Eyring, Jour. Am. Ch. Soc. 54 , 170 (1932). 

<') A. Trifonoff, Zeit. phys. Chem. 3 , 195; 6, ii8 (1929)- 

7) W. Kuhn und H. Martin, Zeit. f. Phys. 81 , 4S2 (1933)* 

P 1 O t n i k c w . Lchrbiirh der Photochemie, a. Aufl. 45 
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ihrer beachtenswerten kritischen Studien sogar zu dem SchluB, daÛ 
bei Erklârung der primâren photochemischen Prozesse auf die An- 
nahme eines durch bestimmte Lebensdauer charakteri- 
sierten Zwischenzustandes überhaupt verzichtet werden muû. 
Weiter kann dieser angeregte Zustand auch auf andere Moleküle und 
auf die Zersetzungsprodukte übertragen werden. Es ist ja klar, daÛ 
nicht aile Moleküle gleich stark angeregt werden. Es muB hier ein uns 
noch unbekanntes Verteilungsgesetz vorliegen; ebenso reagieren auch 
nicht aile angeregten Moleküle gleichzeitig und gleichartig. Es ist eine 
vollstândig willkürliche Annahme, daB bei Chlor (freiem wie gebundenem, 
Z. B. in HCl, CCI4, (AgCl)^ usw.) nur ein freies Valenzelektron bevor- 
zugt vom Lichte angegriffen wird. Viel wahrscheinlicher ist es, daB 
jedes von ihnen auf verschiedene Art und Weise beeinfluBt wird. Dazu 
kommen noch die katalytischen Wirkungen verschiedener Art: des 
Lôsungsmittels, der Verunreinigungen, der GefâBwânde, der sich bildenden 
Produkte auf die Teilreaktionen und ihre môglichen Photoaktivierungen, 
Deaktivierungen und Aktivierungen durch StôBe *), Energieüber- 
tragung durch Schwingungen, Strahlungen, Translation usw. Nun 
behauptet noch S mit s*), daB bei Bodenstein und manchen 
anderen Forschem der Grad der Trocknung des Gasgemisches bei 
weitem unter dem war, den Baker schon im Jahre 1912 erreicht hatte 
und bei dem der Reaktionsverlauf ein ganz anderer ist. Je tiefer man 
also in dieses Walddickicht eindringt, desto dunkler wird es. Und es 
ist kaum zu erwarten, daB auf diesem Wege die Lôsung der hier auf- 
gestellten Problème herbeigeführt werden kann 3 ). 

b) Charakteristische Beispiele. 

Zum AbschluB dieses Kapitels seien hier noch einige typisclie Bei- 
spiele angeführt, die uns den groBen EinfluB der Molekularstruktur, des 
Lôsungsmittels, der Konzentration, der Temperatur, der GefâBwânde 
und der Wellenlânge auf die Quantenausbeute illustrieren. 

Als ein schônes Beispiel des konstitutiven Einflusses auf die 
Quantenausbeute kann die Untersuchung von West und Paul 4) 
über die Photolyse der Alkyljodide im àuBersten Ultraviolett in einem 
vollstândig indifferenten Medium, wie Hexan, dienen. Die Resultate 
der Untersuchung sind in der Tabelle 19 wiedergegeben. Der 
Temperaturkoeffizient ist in diesem Absorptionsgebiete gleich Eins. 

ï) Über Umsatz in die Schwingungsenergie durch Stôûe s. Franck und 
Eucken, Zeit.phys. Chem. B 20 , 460 (1933) und Eucken und Becker, ebd. S. 467. 

a) A. Smits, Zeit. phys. Chem. B, 28 , 31 (1935); A, 172 , i (1935). 

3) Eine populâre Besprechung der wichtigsten Kettenreaktionen ist von 
Clusius, Fort. d. Chemie 21 , Heft 5 (1932) gegeben. Vergl. Schwab und Fries, 
Z. Elektroch. 39 , 586 (1933). 

4) W. West und B. Paul, Trans. Faraday Soc. XXVIII, 688 (1932). 
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Die Versuchstemperaturen waren 25® und 35®. Hexan beginnt das Licht 
erst von 200 m/x zu absorbieren. Die Ausbeuten sind inProzent gerechnet. 

Strukturwirkung. 

Tabelle 19. 

Quantenausbeuten bei Alkyljodidphotolyse im Hexan. 


Substanz 

1 3*3 «“/* 

j 261 m/i 

261:313 

Methyljodid 

0,8 

1 5-2 1 

6.5 

Vinyljodid 

15 

1 46 

3.1 

Âthyljodid 

30 

5« 

1.9 

n-Propyljodid 

33 

68 

2.1 

iso-Propyljodid 

65 

I15 

1.8 


Die Quantenausbeute wâchst also mit dem Gewicht des Radikals 
stark an, aber auch der rein konstitutive EinfluB tritt sehr deutlich 
bei iso- und n-Propyljodid auf. Auch der Umstand, daB der Temperatur- 
koeffizient in diesem Gebiete gleich Eins ist, wàhrend er im blau- 
violetten Gebiet bei den meisten Reaktionen mit photoaktiven Halogen- 
komponenten gleich 1,40 ist (s. S. 238), ist sehr charakteristisch. Die 
Quantenausbeuten sind hier von Konzentrationsànderungen unabhàn- 
gig, aber das Verhâltnis derselben bei den beiden Wellenlângen ist nicht 
konstant. Es wàre intéressant zu bestimmen, durch welche physi- 
kalischen oder chemischen Faktoren, wie z. B. Dielektrizitàtskonstante, 
Dipolmomente usw., die Ânderung der Quantenausbeute bedingt wird, 
oder ob das ein rein konstitutiver EinfluB ist. 

Als ein weiteres schônes Beispiel für die Beeinflussung der Quanten- 
ausbeute durch das Lôsungsmittel und auch die Wellenlânge kann die 
Photolyse des Diazoessigesters dienen, die von E. Wolf*) gründlich 
studiert wurde. Wir stellen die Resultate seiner Messungen tabellarisch 
zusammen (Tab, 20). Die Ausbeuten sind in Prozenten ausgedrückt. 

Mediumwirkung. 

Tabelle 20. 


Quantenausbeuten bei Diazoessigesterphotoly.'C in ver- 
schiedenen Lôsungsmitteln. 


Lôsungsmittel 

“ 

Aktive Wellenlângen 

in m/t 


260 

1 280 

313 


366 

420 


Hexan 

III 

1 102 

54 


31 

20 

Alkohol 

135 

I IlO 

34 


15 

12 

Methylalkohol 

142 

j 110 

38 


14 

12 

Wasser 

280 

! — 

63 


12 

— 


») K. Wolf, Zeit. phys. Chem. B 17 , 46 ( 193 ^)- 

16 * 
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Auch eine Ânderung der Quantenausbeute mit der Wellenlànge 
ist deutlich erkennbar. 

Als zweites Beispiel kann die Zersetzung von N-Chlorazetanilid in 
verschiedenen Lôsungsmitteln dienen, das von Hodges*) bei 366 m/>6 
untersucht wurde. 

Tabelle 21. 


Quantenausbeuten bei Photolyse von N-Chlorazetanilid. 


X^sungsmittel 

CCI, jCHCl, 

CeHgBr 

CeM^Cl 1 C,H, 

Toluol 

C,Hi2 j Dekalin 

Quantenausbeute 

in % 

La. 600 1 1700 

1700 

1700 

3000 

1 2000 

16000 j 18800 


Aufïallend ist die relativ kleine Quantenausbeute in den Halogenver- 
bindungen und besonders in Tetrachlorkohlenstoff. 

Auch hier wâre es intéressant zu bestimmen, durch welche Faktoren 
die Ânderung der Ausbeute bedingt wird. 

Das erste Beispiel zeigt den konstitutiven EinfluÛ, das zweite den 
EinâuB des Lôsungsmittels auf die Quantenausbeute. Mit wachsender 
Wellenlànge fàllt die Ausbeute stark. Nun wollen wir noch ein Beispiel 
für die starke Verânderung der Ausbeute mit der Wellenlànge vorführen. 
Boll *) hat den EinfluB der Wellenlànge bei der Photolyse der Te- 
trachlorplatinwasserstoffsâure nâher studiert; die Resultate sind in der 
Tabelle 22 angeführt. 

EinfluB der Wellenlànge. 

Tabelle 22. 

Quantenausbeuten bei Tetrachlorplatinwasscrstof fsàure- 
photolyse in wàBrigen Lôsungen. 

AktiVe Wellenlângen in m/i 238 240 ; 248 254 2O5 297 310 : 366 436 546 

Quantenausbeuten in % . . 14701370 j 280 j 190 150 25 7 1 2,6 ; 0.33 '0.09 

Die Messungen erstrecken sich auf ein groBes Wellenintcrvall, was 
diese Untersuchung besonders wertvoll macht. 

EinfluB der Konzentration und Wellenlànge. 

Die Photolyse von KNO3 ergab nach Warburg^) eine starke 
Variation der Quantenausbeuten mit Konzentration und Temperatur, 
wie aus der Tabelle 23 zu ersehen ist: 

«) F. Hodges, Jour. chem. Soc. s. 240 (1933). 

a) Boll und Mitarb., Ann. Phys. 2 , 5, 226 (1914); C. r. 158 , 32 (1914); 157 , 
115 (1913); 156 , 138, 313, 691 (1913); 154 , 881 (1912); Soc. Franc, de Phys. 37 , 
7 (1913)* 

3) E, Warburg, PreuÛ. Ak. 1228 (1918). 
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Tabelle 23. 

A == 207 m/.e. KonzentrationseinfluB. 

Konz. des KNO3 | 0.33 I 0.033 ! 0.0033 norm. 

Quantenausbeute in % . . | 25 I 19 10 

Tabelle 24. 

Einfluû der Wcllenlânge KNO3 = i norm. 

Wellenlânge in m/i 254 270 280 302 313 335 366 

Quantenausbeute in % .... ' 30 I 7 | 2,4 j 1,3 1,0 1,4 ; 0,0 

Die Aiisbeiite fallt mit waehsender VVellenlange âhnlich wie in den 
Tab,2o,22, wâhrcnd sie nach der Théorie waehsen müBte, und auBerdem 
durchlaiift sie noch ein Minimum bei 313 n\fi (Villars) *). 

EinfluB der Temperatur und Wellenlànge. 

Die Quantenausbeuten bei der Chlorierung der Oxalsaure sind 
von Bhattacharya und Dhar^) gemessen worden. Die Resultate 
sind in der Tabelle 25 wiedergegeben. 

Tabelle 25. 

Clilorierung der Oxalsaure. 


Wellenlànge in m/i 472 565 730 850 

Quantenausbeuten in % 


Temperatur 15® . . , 

450 

380 

210 

b 3 

Temperatur 25® . . . 

860 

7 JO 

490 

75 

Temperatur 35® . . . 

1690 

I 260 

860 



Lichtintensitatswirkung. 

Von DhaiM) ist eine Reihe von Reaktionen in beziig auf den Ein- 
fluB der Lichtintensitat auf die Quantenausbeuten nâher untersucht 
worden (s. Tabelle 26): 

Tabelle 26. 


Blendcn Quantenausbeuten in % bei A 472 m/< der Reaktion: 


ver- 

Br, f 


KMn04 f 

CrOj-f 

, Br, + 

HCl 4- 

haltnis 

: Alkoh. 

Azeton 

Weins. 

Zitronens. 

1 Methylalk. 

Zucker 

2 

! 3^0 

* 4100 

9300 

800 

1 620 

165000 

0.8 

! 4bo 

53«« 

132110 

^ 1160 

’ 790 

192000 

«) Vill 

ars, Jour. 

Am. Ch. 

Soc. 49, 3-2h 

(I9.Î7)- 




») Bhattacharya und Dhar, J. ph, chim. 26 . 556 {1929). 
3 ) Dhar, The chem. Action of Light, s. 349, London (1931)- 




230 


Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung. 


Gefâfiwirkung. 

Die Versuche von Mellville*) über die PHg-Zersetzung haben sogar 
eineÂnderung der Quantenausbeute initderGefâfigrôBevon49 — 56%er- 
geben, wàhrend die anderenFaktoren, wieDruckusw.ohneEinfluBwaren. 

c. Zusammenstellung der Quantenausbeuten verschiedener 
Reaktionsklassen. 

Ans dem groBen zur Verfügung stehenden Versuchsmaterial seien 
hier wegen Raummangels nur einige besonders kontrastvolle Beispiele 
in Form der Tabelle 27 angeführt. Die überwiegende Mehrzahl der Re- 
aktionen ergibt Quantenausbeuten von 300 bis sooo^/o- 

Tabelle 27. 

_ - -- ^ 

Reaktion ' Quantenausbeute in % 


Oxydation durch Oj von: 

Benzaldehyd *) (366 m/i) 1 Million 

Benzaldehyd (313 m/i) 590000 

Heptaldehyd (254 m/i) 1,5 Million 

Heptaldehyd (313 m/i) 750000 

Oenantaldehyd *) (313 m/4) 800000 

Oenantaldehyd (254 m/i) 1,6 Million 

NajSjOj*) (254 m/i) 3,2 Millionen 

Na^SjO, (265 m/i) 4,7 Millionen 

Oxydation durch CrOj von: 

Zitronensâure •) 30® bis 50®) (Sonnenlicht) i 9100 bis 15900 

Zitronensàure wie oben 4 - MnS04 93 200 bis 182 400 

Milchsâure®) 2360 bis 8484 

Milchsaure bei Lampenlicht (472 565 ni /i, 

730 m/i) 200 bis 800 

Photolyse von: 1 

Na^Co (NOj)* in HjO •) (Sonnenlicht) | 24 000 bis 61 400 

kl. Lampenlicht (von 20® bis 40®; 472 bis 850 m/i) | 1740 bis 92 

OxalsSLure •) in HjO ! 

Oxalsàure®) bei 265 m/i i 1,0 

Oxalsâure®) bei 300 m/i I 0,4 

Oxalsaure®) bei 366 m/i I 0,094 

KCIO, 1*) (254 m/i) : 1,0 

KNO, in Gegenw. von Pjf — 9*9 

KNOj in Gegenw. von 254 m/i 30.0 

KNO2 in Gegenw. von 270 m/i 7,0 

KNOj in Gegenw. von 280 m/i 2,4 

KNOj in Gegenw. von 302 m/i 1,3 

KNO, in Gegenw. von 313 m/i 1,0 

KNO5 in Gegenw. von 335 m/i 1,4 

KNO, in Gegenw. von 360 m/i 0,0 

Fe (CNS), in H ,0 «) W) 

T — 20 — 40®; 472 bis 850 m/i 250 -1240 


*) Mellville. Proc. R. Soc. 139 . 541 (1933). 
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Reaktion Quantenausbeute in % 

Photolyse von 

AgCl fest^*) (405 m/i) 40 

AgBr festW) (475 m/i) 30 

AgCl*) (krist.) (366 m/i) 15 

AgCl mit NaNO, (313 m/i) ca. 100 

AgBr») (krist.) (436 m/i) 40 

AgBr») (gefâllt) (43b m/i) 40 

AgBr mit NaNO, (436 m/i) 93 

AgBr mit NaNOj (366 m/i) ca. 100 

AgBr-Platten (Rôntgenlicht) 

AgBr-Platten 0,0245 m/i 92 000 

AgBr-Platten 0,063 m/i 36 300 

AgBr-Platten 0,109 m/i 21 000 

AgBr-Platten 0,154 14800 

Zuckerhydrolyse •) 

30® bis 45®: 472 — 850 m/i 63000 — Il 200 

Anicisensâure ») (260 — 360 m/i) 270 bis unendlich klein 

Umlageru ngen und Polymérisation von: 

O-Nitrolerephthalaldehyd (373 ni /i — 32501/1). 10 

Diaethylmalcinsâureester ») (436 m/i) 29500 

Diacthylmaleins&ureester Br, als Katalysator 

(546 m/i) 15500 

Maleins&urc in Fumarsâure *'^®) 282 m/i 3,2 — 3,5 

Maleinsàurc in Fumarsâure 254 m/i 4,3 — 4,8 

MaleinsAure in Fumarsâure 207 m/i 3,2 — 3,7 

Fumarsâure in Maleinsâure 254 m/i q,S — 8,7 

Fumarsâure in Maleinsâure 282 m/i 13,3 — 1.1,9 

Styrolpolymerisation ^*) 93 500 

Vinylazetatpolymerisation '•) (230 — 254 m/i) ... ca. 100 

Vinylazetatpolymeri.sation '•) (300 — 400 m/i) ... i Million 

Photosynthesen von 

Hj 4 - blauviolett ' 100 Millionen 

H, -}- Cl, blauviolett 15 Millionen 

H, -f Cl, >) 540 m/i bis 254 m/i 13,4 — 2,0 Mill. 

H, f Cl, >») 405 m/i I 60 Millionen 

Cl, 4 " B, O (3(xi — 405 m/i) ca. 200 

Cl,») 4- Zimtsaurc (3O0 — 430 m/i) 701 — 200 

Hr.j*®) -f ni-Nitroheiwylidenmalonester (^88 m/i) 9 

J,*^) f Biazoessigcster (NjCHCOOCjHj) (546 

m/i) (Jodkonz. von 0,017 0,2) 25 bis 174 


I.iteratur zu der Tabelle 27. 

M .Mlmand und Beesley, Nature 128, 164 (1929). 

») Allmand, Cunliff und Maddison, Jour. Chem. Soc. London. 131, 
b55 (1927). 

») .Mlmand und Keeve, jour. Chem. Soc. 129, 2852 (1926). ^ 

®) H. Bâckstrdm. jour. Amer. Ch. Soc. 49. 146 . i4i>o 119-27) : l'ar. Soc. 
24, eioi, 70b (1928). 

») Basil, Indian Jour. Ch. Soc. 6 , 341 (1929)- 
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®) A. Bhattacharya und N. Dhar, Z. anorg. Ch. 176 , 388 (1928); Indian 
Ch. Jour. 6, 132, 143, 451, 829 (1929). 

Bodenstein und Dux, Zeit. phys. Chem. 85 , 229 (1913). 

®) Eggert und Borinski, Phys. Zeits. 26 , 865 (1925). 

®) Feldmann und Stern, Zeit. phys. Chem. 26 , 50 (1934). 

^®) Ghosh, Basu und Bhattacharya, Purkayastha, Zeit. phys. Chem. 
7 , 285; 9 , 128 (1931)- Indian Jour. Ch. Soc. 5 , 183 (1928). 

Günther und Tittel, Zeit. Elektroch. 30 , 653 (1935). 

Harris, Proc. Nat. Ac. Sc. 14 , no (1928). 

^®) Hilsch und Pohl, Zeit. f. Phys. 64 , 612 (1930). 

Janssen, Zeit. phys. Ch. 18 , 241 (1932). 

Mellor und Noyés, Journ. Amer. Soc. 52 , 527 (1930). 

'•**) Newling, Staveley, Moelvvyn und Hughes, Far. Soc. 29 , 1155 

(1933). 

Ritchie und Norrish, Proc. Roy. Soc. Eondon, 146 , 99, 112 (1933). 
Taylor und Vernon, Journ. Amer. Chem. Soc. 53 , 2537 (1931). 
Villars, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 , 326 (1927). 

E. Warburg, PreuÛ. Ak. S. 960 {1919). 


d) Über die j Quantenausbeuten bei photographischen 

Platten. 

In der Zusammenstellung der Quantenausbeuten der Tabelle 27 
fehlen die Angaben für die photographischen Platten im sichtbaren Licht, 
und zwar aus folgenden Gründen. Viele Forscher haben sich bemüht, 
diese zu bestimmen, wobei fast jeder nahe an 100% Ausbeute bekam 
und die Resultate der anderen für irrig erklârte. Berücksichtigt man 
die Kompliziertheit des Problems, so sind solche Differenzen und 
Meinungsverschiedenheiten nicht verwunderlich. Die photographische 
Platte ist doch, wie der Verfasser*) schon im Jahre 1923 betont hat, 
ein Kunsterzeugnis, das nicht als Objekt der wissenschaftlichen For- 
schung zwecks Feststellung irgendwelcher Gesetze, sondern nur als 
Anwendungsobjekt für wissenschaftliche Forschung diencn kann. 
Die Emulsion wird durch Mischung verschiedcner Emulsionen und 
durch andere Kunstgriffe hergestellt. Sie stellt ein disperses System 
dar, wo die kompliziertesten Lichtreflexions- und Streuverhaltnissc 
auftreten. Die Gélatine selbst absorbiert das Licht von 615 m// (25%) 
angefangen bis 366 m// (95%) und weiter vollstandig, so dal5 das 
direkte, gestreute und reflektierte Licht teilweise von der (lelatine 
vemichtet wird. AuBerdem bildet die Gélatine komplexe Verbindungen 
mit Silberhalogenen von verschiedcner Art, die ihreeigene Absorption und 
Photoaktivitat besitzen. Die Gélatine enthalt Sulfo verbindungen, die 
mit Silber (Ag2S)n, vielleicht auch noch Komplexe mit Gélatine bilden, 
die katalytisch wirken kônnen. Dazu kommen Verunreinigungen, die 
aktivierend und desaktivierend wirken kônnen, Verschiedenheiten der 


9 J. Plotnikow, Trans. Far. Soc. 19 , l*art. 2 (1923). 
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Gelatinesorten und der Vorbereitungsart der Emulsion usw. Das sind ailes 
Faktoren, die meist schwer faûbar und reproduzierbar sind. Anders 
steht es mit bindemittelfreien Platten oder reinen Kristallen von Halo- 
gensilber. Hier konnte man hoffen, ein ahnliches Verhalten zu findcn, 
wie bei KBr, NaCl u. a., die von Hilsch und Pohl untersucht wurden 
und wo sehr einfache Verhàltnisse gefunden wurden (s. S. 129). Aber 
auch hier ist das Verhalten abweichend. Das hangt wolü damit zu- 
sammen, daB das Silber, im Grunde genommen, zu der 8. Gruppe des 
periodischen Systems gehôrt und acht wenn auch schwach ausgepragte 
Valenzcn besitzt (s. Silber, Teil IV). Das Chlor hat auch sieben 
Valenzen frei. Die Silberhalogene sind bekanntlich unlôslich, was auf 
Polymerisierung schlieBen liiBt. Man nimmt an, daB das Silberhalogen 
in dcrFormvon (AgHal)g existiert, d.h.daB mehrere Valenzen, wenn auch 
schwach, an der Bindung beteiligt sind. Darum muB sein photochemi- 
sches Verhalten anders sein als das der Alkalihalogenide. Das sieht man 
schon aus dem Absorptionsspcktrum, denn die Spektrcn von Li bis Cs 
sind ganz glcich, nur mit steigendem Atomgewicht etwas zu den lânge- 
ren Wellen hin vcrschoben (S. 131) ; das Spektrum von Silberhalogenen 
hat ein ganz anderes Aussehen (s. T. IV). Es ware nach Meinung des 
Verfassers sehr erwünscht, den Grund dieses Unterschiedes im Bau der 
Spektren nahcr zu crforschen und mit dem photochemischen Verhalten 
der Stolïe in Verbindung zu bringen. (Vergl. auch das Kap. über Silber 
in IV. Teil). 


e) SchluBbetrachtungen. 

Wir haben ein groBes Zahlenmaterial, welches, wenn wir aile 
cinzelnen Bestimmiingeii bei verschiedenen Konzentrationen, Tem- 
peraturen, Wellcnlangen usw. berücksichtigen, etwa 10000 einzelne 
Messungen umfassen wiirdc, und das berechtigt uns zu manchen SchluB- 
folgerungen. Wir haben Schwankungen der Quantenausbeuten von 
100 Millionen Prozent bis zu einem Hundertmillionstcl Prozcnt mit 
allen moglichen Zwischenwerten erhalten. Nach der Wahrscheinlich* 
keitstheoric müssen auch Falle auftreten, wo die AusLeute nahe um 
100% liegt. Und das trifft auch in der Tat zu; ihre Zahl ist aber so 
gering, daB sic die Fordcrungen der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
kaum übe stcigen dürfte. So viel kostbarer Zeit und Energie vicier 
tüchtiger Forscher bediirfte es. um die einfache Tatsache endgültig 
festzustellen, daB aus der Photochemic die Chemie nicht 
gestrichcn wcrden darf. 

Nun fragt es sich, ob weitere Bestimmuiigen der Quantenausbeuten 
lohnend sind. Es ist klar, daB man in praktischen Fallen, wo man den 
Nutzeffekt einer Reaktion wi.ssen miiB, diesen unter den entsprechenden 
Versuchsbedingungcn bestimmt. Viclleicht hat es noch einen Sinn, 
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die Bestimmung des Transformationskoeffizienten der arbeitspeichem- 
den Reaktionen im ganzen Streifen der photochemischen Absorption 
un ter verschiedenen Versuchsbedingungen und die Bestimmung des 
Auslôsungskoeffizienten bei den stark exothermen Reaktionen in Ver- 
hàltnis zu ihrer Reaktionswârme auszuführen. Es kônnte sich eine 
reziproke Beziehung ergeben, indem die Reaktionen mit groBen Wârme- 
tônungen einer weit kleineren Auslôsungsenergie zur Aufrechterhaltung 
ihres Verlaufs bedürfen, und umgekehrt, wobei anzunehmen ist, daB ein 
Teil der wàhrend des Lichtprozesses frei werdenden Reaktionsenergie 
auch ohne LichteinfluB den anderen Teil der Moleküle aktiviert ; âhnlich 
wie es Oberhauser und Mitarbeiter bei der Oxydation der Oxalsâure 
mit geringe nMengen von KMn04 konstatiert haben (s. S. 216). Das 
würde heiBen: je kleiner die photochemischen Aktivierungsenergien, 
je grôBer die Reaktionswârmen sind und ein je grôBerer Teil von den 
letzteren zur weiteren Aktivierung der Reaktionskomponenten ver- 
wendet wird, desto grôBer wird auch der Auslôsungskoeffizient sein, 
wie es z.B. bei derReaktion Hj + CI2 der Fall ist. Aile Faktoren, die die 
beiden Aktivierungsarten beeinflussen, beeinflussen auch den Reaktions- 
verlauf. FaBt man aile diese Faktoren quantitativ, so kônnte man 
den Reaktionsverlauf der exothermen Prozesse auch ohne jede Ketten- 
reaktionsmystik quantitativ beschreiben. Weiter wàre es lohnend, 
den EinfluB der photochemischen Katalyse auf die Quantenausbeute, 
besonders bei den arbeitspeichernden Prozessen, zu studieren. Hier 
kônnte man manche Befunde von praktischer Bedeutung erhalten. 

f) Kurze historische Notizen. 

Im Jahre 1900 hat Planck eine wissenschaftliche GroBtat voll- 
bracht, indem er bei der Begründung seines berühmt gewordenen 
Strahlungsgesetzes die Quantenhypothese schuf, nach der bei den 
einzelnen Elementarprozessen der Emission und der Absorption der 
Strahlung die Strahlungsenergie nicht kontinuierlich, sondern in 
diskreten Quanten übergdit. Wesentlich ist hierbei die GrôBe Av, 
die Energie eines Quants. Einstein wandte 1905 die Quantenvor- 
stellung auf die lichtelektrischen Vorgânge an; danach ist bei einem 
ElementarprozeB die Energie hv des absorbierten Lichtquants gleich 
der Summe aus der Ablôse- und Austrittsarbeit und der kinetischen 
Energie des austretenden Photoelektrons (s. S. 148). 

Im Jahre 1907 sagte der Verfasser in seinem Vortrage j)Der gegen- 
wârtige Stand der Photochemie« auf dem Mendelejef f-KongreB zu 
Petersburg unter anderem folgendes: »Stellen wir uns vor, daB unter 
dem Einüusse des Lichtes in den Lôsungen eine den Gasen âhnliche 
Ionisation (verschieden von der elektrolytischen) stattfindet, 
so werden die Erscheinungen : Verschiedenheit des Mechanismus, der 
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kleine Temperaturkoeffizient, die Proportionalitàt der Geschwindigkeit 
mit der absorbierten Lichtmenge und die enge Verwandtschaft mit 
den Erscheinungen der Fluoreszenz und Absorption verstàndlich. « 
Der Verfasser nahm also schon damais an, daB durch das Licht ein 
innerer lichtelektrischer Vorgang hervorgerufen wird. Im Jahre 1908 
bat J. Stark zuerst den Gedanken ausgesprochen, daB eine Molekel 
zur photochemischen Umsetzung eines Lichtquants hv bedarf. Hiermit 
wurde der erste Versuch gemacht, die chemische Energieform mit 
der Strahlung quantitativ auf Grund der neuen Auffassung über die 
Energie des Lichtes zu verbinden. Stark hat aber schon damais klar 
erkannt, daB man eine 100 ?^ige Transformation nicht erwarten darf. 
In seinem ersten Werke ))Photochemie« vom Jahre 1910 hat der Ver- 
fasser diesen Gedanken von Stark als eine geistreiche Arbeitshypothese 
bezeichnet, die aber )>Schritt für Schritt experimentell nachgeprüft 
werden muB«. Im Jahre 1912 hat Einstein versucht, den Starkschen 
Gedanken thermodynamisch zu begründen. 

Ungeachtet dessen, daB die ersten Berechnungen der Quanten- 
ausbeuten auf Grund des damais vorhandenen Versuchsmaterials, 
die von Winther (1912) und Bodenstein (1913) angestellt wurden, 
sehr enttàuschend und zur Vorsicht mahnend ausgef allen waren, wurde 
diese Arbeitshypothese von Stark nach dem Kriege zum absoluten 
photochemischen Aquivalentgesetz von Einstein (oder auch F araday- 
Einstein nach Weigert) dekretiert, das unter allen Umstànden 
eine 100 %îge Transformation der Lichtenergie in die chemische forderte. 
Da aber das négative Versuchsmaterial immer mehr wuchs, so muBte 
man, um den Schein einer Gesetzlichkeit zu wahren, Zuflucht zu ver- 
schiedenen Anregungszustanden, Spekulationen und Kettenreaktionen 
nehmen. Im Jahre 1925 hat die Londoner Faraday Society in 
Oxford einen KongreB zwecks Diskussion über diese Frage ziisammen- 
berufen, wo die ganze Kompliziertheit dieser Frage erst recht in die Er- 
scheinung trat. Der Leser, der sich für die geschichtliche Entwicklung 
der Kâmpfe um diese Frage besonders interessiert, sei auf die nach- 
folgende Literaturzusammenstellung hingewiesen. 

M. Bodenstein, Zeit. phys. Chem. 85 , 329 (1913); Zeit. anorg. Chem. 43 , 829 
(ï93o)- 

A. Byk, Zeit. wiss. Photogr. 21 , 197 (1922). 

Christiansen und Kramers, Zeit. phys. Chem. 103 . 91 (1922) ; 104 , 451 (1923). 
Faraday Society, Oxford-KongreÛband 21 , part 3 (1926); deutsche übersetzung 
in Zeit. phys. Chem. Band 120 (1926). 

J. Ghosh, 12. Indian Science Congress, Presidential Adress (1925). 

A. Einstein, Ann. Phys. 37 , 332; 38 , 381 (1912); Jour. Phys. 3 . 277 (1913)1 
Verhand. d. deutsch. phys. Ges. 18 , 318 (1916). 

E. Marx, Ann. Phys. 41 , 161, 124 {1913). 
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W. Nernst, Wiener Neue Freie Presse Nr. 21 766, Sonntag, 19. April, s. 7 (1925); 

Chem. Zeitung 46 , 834 (1922); Zeit. Elektrochem. 24 , 335 (1918). 

J. Plotnikow, Ber. i. Mendelejeff-Kongrefi, Petersburg (1907 — 08); )>Photo- 
chemie«, s. 117 (1910); Zeit. wiss. Photogr. 21 , 134 (1922); 22 , 108 (1923); 
Zeit. Phys. 36 , 271 (1926); 38 , 501 (1926); Photogr. Korresp. (Wien) s. 65 
(1922); 63 , 4 (1927); Zeit. Elektrochem. 33 , 213 (1927); Caméra (Luzern) 4 , 
113 (1925); 5 , Heft 5 (1926): Jour. Indian Chem. Soc. 6, 635 (1929); Zeit. 
phys. Chem. 120 , 69, 290 (1926); »GrundriS der Photochemie« (1923). 

J. Stark, Phys. Zeit. 9 , 889, 904 (1908); Ann. Phys. 38 , 467; 39 , 496 (1912); 

»Prinzipien der Atomdynamik« II, Leipzig (1911). 

O. Stern und M. Vol mer, Zeit. wiss. Photogr. 19 , 275 (1920). 

E. Warburg, PreuÛ. Akad. 746 (1911); 216 (1912); 644 (1913); 684, 872 (1914); 
314 (1916); 300, 1228 (1918); 9, 60 (1919); Zeit. Elektrochem. 26 , 54 (1920); 
27 , 133 (1921); Chem. Ztg. 48 , 722 (1924); Naturwiss. 12 , 1058 (1924). 
Ch. Winther, Z. wiss. Photogr. H, 92 (1912); Zeit. phys. Chem. 85 , (' 913 )- 

M. Volmer und Riggert, Zeit. phys. Chem. 100 , 266 (1922). 


3. EinfluB der Temperatur. 
a) Klassifikation der Temperaturkoeffizienten. 


Der Primârvorgang bei den Lichtreaktionen besteht, wie wir 
gesehen haben, in der Aktivierung des Moleküls durch das im Gcbiete 
der photochemischen Absorption absorbierte Licht. Deshalb muB 
dieser Vorgang, âhnlich dem bei den lichtelektrischen Erscheinungen 
oder der Flnoreszenz, von der Temperatur weitgehend unabhangig 
sein. Chemisch gesprochen heiBt das, daB der gewôhnliche Temperatur- 


koeffizient T. K. = 


K 


T+W 

Kr 


gleich oder sehr nahe Eins sein mu B. Die 


Versuche haben dies im groBen und ganzen auch bestatigt. Die erste 
Bestimmung eines photochemischen Temperaturkoeffizienten rührt 
von Eder schon vom Jahre 1879 her. 1902 hat Goldberg daraiif 
hingewiesen, daB die meisten damais bekannten Temperaturkoefffzienten 
wirklich nahezu Eins sind. Plotnikow hat im Jahre 1910 darauf auf- 
merksam gemacht, daB nicht aile Koeffizienten nahezu den Wert 
Eins haben, sondern es treten Gruppen mit grôBeren Werten auf, und 
man kônnte sie in drei Gruppen mit den Mittelwerten 1,04, 1,20 und 
1,45 einteilen. Die erste Gruppe umfaBt die grôBte Zahl der Licht- 
reaktionen, die zweite die kleinste, und in die dritte f allen hauptsâchlich 
die Reaktionen, bei denen als photoaktive Komponente die Halogène 
auftreten, wobei das wirksame Licht im Blau-violett liegt. In diesem 
Gebiete besitzen die Halogène einen oder mehrere Streifen der photo- 
chemischen Absorption. Es ist klar, daB die GrôBe des Temperatur- 
koeffizienten im Gebiete jedes Streifens von der Wellenlange imab- 
hângig sein muB. Die Werte der T.K. der benachbarten Streifen werden 
keine groBen Differenzen aufweisen kônnen. 

Da die Lichtreaktionen meist von gewôhnlichen Dunkelreaktionen 
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begleitet werden und die letzteren bekanntlich groBe Temperatur- 
koeffizienten besitzen, so müssen diese Prozesse sorgfâltig un ter Be- 
nutzung des Plotnikowschen Additionsgesetzes eliminiert werden, 
was leider sehr selten oder doch nicht mit genügender Sorgfalt ge- 
schieht. Dann wird der Wert aber immer grôBer ausfallen, als er tat- 
sâchlich ist, was zu unliebsamen Komplikationen bei der Deutung dieser 
Erscheinung führen kann. Man muB danach trachten, die Lichtreaktion 
bei môglichst tiefen Temperaturen und starkem Licht zu untersuchen, 
wo die Dunkelprozesse sehr abgeschwàcht auftreten und die Eigen- 
schaften der Lichtreaktionen um so schârfer hervortreten. Die Dunkel- 
prozesse müssen auBerdem noch für sich bestimmt und dann vom 
Gcsamtvorgang abgezogen werden. Auch die katalytischen Ver- 
unreinigungen, besonders Feuchtigkeit, kônnen stôrend wirken. Die 
Feuchtigkeit z. B. wirkt meist beschleunigend. Bei tiefen Temperaturen 
kann sie infolge des Ausfrierens aus dem Reaktionsgemisch ausscheiden 
und somit eine starke Ànderung des T. K. ergeben. Die Photokataly- 
satoren konnen wiederum neue, parallel verlaufende Prozesse hervor- 
rufen, die ihre eigenen T. K. bcsitzcn. Dadurch konnte der Wert des 
T. K. der reinen Lichtreaktion auf iinliebsame Weise verândert werden. 
(s. S. 362). 

Aus der Zusammenstellung der Temperaturkoefiizienten ergibt 
sich: Der verbreitetste Wert, der zugleich auch die verschiedensten 
Reaktionsklassen umfaBt, ist der der ersten Gruppe 1,04, was eigent- 
lich mit unseren Anschauungen und Kenntnissen über die Eigenschaften 
der Lichtreaktionen in vollem Einklange steht. Die zweite Gruppe 
macht einen unsicheren Eindruck, weil viele von diesen Reaktionen, 
von anderen Forschern untersucht, andere Werte ergeben haben. Es 
ist wohl anzunehmen, daB sich bei weiteren Nachprüfungen dieser 
Reaktionen, besonders der âlteren Arbeiten, andere Werte ergeben 
werden. Zugleich sei bemerkt, daB der Wert 1,20 sehr charakteristisch 
für die Diffusionsvorgange ist, und es ist nicht ausgeschlossen, daB 
bei manchen Reaktionen, besonders solchen, die in der Gasphase ver- 
laufen, diese Vorgange auch bei der Messung der Reaktionsgeschwindig- 
keit ausschlaggebend .sein kônnen. 

Das Hauptinteresse konzentrierte sich schon lange auf die dritte 
Gruppe (s. Tab. 28) mit Temperaturkoefiizienten vom mittloren Wert 
1,45, und das Intere.s.se wird noch dadurch erhôht, daB die.se Koeffizien- 
ten hauptsaclîlich diejenigen Reaktionen geben, bei denen aïs photo- 
aktive Komponente die Halogène Chlor, Brom, Jod unter Einwirkung 
des sichtbaren Lichtes, hauptsâchlich des Blau violet t s, auftreten. Der 
Verfasser hat schon im Jahre 1910 auf dieses merkwâirdige Verhalten 
aufmerksam gemacht und sogar vorauszusagen gewagt, daB man auch 
bei Chlorreaktionen denselben Wert 1,4 erhalten müsse (damais waren 
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Dritte Gruppe der photochemischen 
Temperaturkoeff izienten. 
Tabelle 28. 


Reaktion 


T. K. 


Hj 4- CI2 (sauerstoffrei) 1®), T® = 45®— 25®» Bandengebiet 

Hj + Clj, Kontinuumgebiet ... * 

Hj + Clg, Kontinuumgebiet, Spuren von 

Ha -f Cia 550—530 ni/i (90®— 10®) 

Hj + Cia 490 — 471 ttifi {90® — 10®) 

Ha 4* Cia 460 — 440 m/z (90® — 10®) 

2HJ 4- O in HaOi8); 436 (50®— 5 ®) 

CHJa 4- O in Alkohol; 436 m/z (50® — 5®) 

CHJa 4- O id. in Benzol 1*); 436 m/z (50® — 5®) 

Bfj 4 - Zimtskure in Benzol ; 436 m^z (50® — 5®) 

Bfg 4 - Zirntskure in CCI4 ^*) ; 436 m/z (50® — 5®) 

Bfg 4- Benzol 1®) ; 436 m/z (50® — 5®) 

C14-HaO®); (30®— 5®) 

CI2 4 - Benzol 1») ; (20®— 6®) 

CI2 4 “ Zimtsâure in CCI4 ^®) ; 436 m/z 

dasselbe ®) ; 436 m/z 

„ ®); 405 m/z 

„ ®); 366 m/z 

„ ») ; Hg-Licht 

,, *®) CHCI3 in Gasph. 436 m/z 

2 HJ 4 - 0 ®!) (400^20®) 

2 HJ 4- O 681 m/z 

2 HJ 4- O 588 m/z 

2 H J 4- O 579 m/z 

2 HJ 4- O 546 m/z 

2 H J 4- O 579 4 - 54<> m/z 

2 HJ 4- O 535 m/z 

2 HJ 4- O 436 m/z 

2 HJ 4- O 421 m/z 

2 HJ 4- O 405 m/z 

2 HJ 4- O 421 4- 405 m/z 

2 HJ 4- O 366 m/z 

Bfa 4“ tx-Phenylzimtsâurenitril ®) 

Ja 4 -NaNOa®) 

Ja 4 -KNOa’) 

KJ 4 -KaSa 08 ®) (730 m/z) 

(565 m/z) 

„ (472 m/z) 

,, Sonne 

CI2 4- Propionsâure ^) (436 m/z) 

Bfj 4- Âthylalkohol *) (Sonne) 

Bra4-H2“) (218®— 260®) 

Oa-Zerfall !), Clj als Katalys 

Ja 4 - Natriumzitrat !®) 

Clg 4 “ Zyklohôxan ®) (436 m/z) 

„ (405 m/z) 


1.48 
1.37 
1,12 
1.50 
1.31 

1,21 

1.39 

1.42 

1.42 

1.37 

1.4! 

1.40 
1,40 

1.50 

1,40 

1.38 

1.29 
1,10 

1.50 

1.45 

1,40 

1,40 

1.45 

2,00 

1.61 

1.78 

1.38 

1,63 

1,76 

1.33 

1.42 
1,95 
1.37 

1.40 

1.30 

1.62 
1-57 

1.48 
1.30 

1.41 
1-45 
1.48 

1.50 

1.46 

1.50 

1.29 
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Reaktion 


Clj + Zyklohexan ®) (366 m^) 

Bfj 4 - Naphthalin 1*) 

Bfj + Milchsaure in CHCI3 **) 

CCI422) 

Allozimtamylidenessigsâure 

Umwandlung in Gegenwart von Jj als Katalysator 


T. K. 


) 


1.26 

1.57 
1.36 
1.50 
1.30“) 
1-75 “) 


Literatur zu der Tabelle 28. 

') Allmand u. Spinks, Jour. Chem. Soc. London, s. 599 (1932). 

*) Banerji u. Dhar, Zeit. anorg. Chem. 134 , 171 (1924); 176 , 372 (1928). 
*) Basu, Indian Jour. Ch. Soc. 6, 341, 691 (1929). 

*) Basu u. Ray, Indian Jour. Ch. Soc. 7 , 279 (1931). 

®) Bhattacharya u. Dhar, Zeit. anorg. Ch. 176 , 372 (1928). 

•) Benrath u. Tuchel, Zeit. wiss. Photogr. 13 , 383 (1913 — 14). 

’) Berthoud u. Berger, Helvet. Chim. Acta 11 , 360 (1928). 

®) .. Nicolet ,, 10 , 917, 457 (1927). 

•) ,, Porret ,, 17 , 237 (1934). 

Urech „ 13 , 437 (1930)- 

^ 1 ) Bodenstein u. Lütkemeyer, Zeit. phys. Ch. 121 , 127 (1926). 

'2) Ghosh u. Gupta, Indian Jour. Ch. Soc. 2 , 241 (1925). 

1®) Hertel, Zeit. phys. Ch. 15 , 325 (1932). 
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Padoa u. Butironi, Att. Line. 25 , 215 (1916); Gaz. chim. ital. 47 , 

6 {1917). 

J. Plotnikow, Zeit. phys. Ch. 58 , 214 (1907); 64 , 215 (1908); 75 , 337 
(1910); 78 , 579 (1912). 

^•) Slator, Zeit, phys. Chem, 45 , 513 {1913). 

Schumacher u. Wolf, Zeit. phys. Chem. 25 , 161 (1934). 

*') Vita, N, Gaz. chim. ital. 63 , 21 1 (1933). 

* 2 ) Yajnik u. Uppal, Indian Jour. Soc. 6, 729 (1929). 


nur die Werte fur Brom und Jod-Reaktionen bekannt). Die ersten 
Nachprüfungen von Nasaroff und Benrath-Tuchel haben das 
auch bestâtigt. Dann aber ergaben sich Unstimmigkeiten, indem man 
meist viel grôûere Werte bekam (manchmal auch kleincre). Soll das 
heiBen, daB die Anschauungen des Verfassers irrig waren, oder gibt 
€s dafür andere Erklârungen? Erinnern wir uns an die Versuchsbedin- 
gungen, die bei Bestimmungen der Temperaturkoeffizienten eingehalten 
werden müssen. Zuerst muB man die Lage der Streifen der photo- 
chemischen Absorption festlegen. Falls sie sich teilweise übereinander- 
lagern und noch die thermische Absorption dazu kommt, so ist das eine 
keineswegs leichte Aufgabe. Dann müssen die Dunkelreaktionen und 
aile anderen Nebenerscheinungen, wie Nachwirkung, Induktion, positive 
und négative Autokatalyse, Verunreinigungen, Wirkung des Lôsungs- 
mittels usw. sorgfâltig erforscht und eliminiert werden. Die 
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Messungen müssen bei môglichst niedriger Temperatur und starkem 
monoGhxomatischem Licht verschiedener Wellenlânge lângs 
des Streifens der photochemischen Absorption ausgeführt werden. 
Ebenso muB auf konstante und genügende Sàttigung mit Sauerstoff, 
falls es sich um Oxydationen handelt, geachtet werden, wobei dafür 
gesorgt werden muB, daB keine Verluste an Halogenen beim Durch- 
leiten des Gases entstehen (s. S. 532). Dann erst erhalten wir zuver- 
lâssige reelle Werte. Ebenso ist der desaktivierende EinfluB mancher 
Medien, der Zusâtze und auch der eigenen Konzentration zu berück- 
sichtigen. 

Die bisherigen Bestimmungen des T.K. wurden meist ohne die 
eben angeführten VorsichtsmaBregeîn ausgeführt; deshalb ist es auch 
nicht zu verwundern, dafi sich keine klaren Resuit ate ergeben haben. 
Nur bei einer Untersuchung, nâmlich bei der Hg + Clg-Reaktion, 
die von Hertel geprüft wurde, wurde mit der notwendigen Sorg- 
falt vorgegangen, und die Resultate sind dementsprechend auch hôchst 
intéressant. Es hat sich nâmlich ergeben, daB in dem Teil des Spektrums, 
wo noch Bandenabsorption statt hat, der T.K. gleich 1,48 ist, wâhrend 
er im Gebiete des Kontinuums den Wert 1,37 hat, d. h. daB zwei Streifen 
der photochemischen Absorption verschiedene, wenn auch sehr nahe- 
liegende Werte besitzen. Eigentlich ist dieser Befund als eine glânzende 
Bestâtigung der Anschauungen von Plotnikow anzusehen. Die 
Reaktion ist bekanntlich gegen Og-Verunreinigungen sehr cmpfindlich. 
Es wurde mit ganz sauerstoffreien Gemischen gearbeitet. Fügt man 
aber Spuren von Og hinzu, so wird der T.K. sofort kleiner, er kann 
je nach der Konzentration von Og und Temperatur bis 1,12 fallen. 
So sind auch die verschiedcncn Unstimmigkeiten bei den Messungen 
verschiedener Forscher erklàrlich, weil auf die Reinheit in bezug auf 
Og und auf die Absorptionsgebiete, in denen gemessen wurde, wenig 
geachtet wurde. Meist hat man einfach im »weiBen« Licht gearbeitet,. 
deshalb kann diese Arbeit von Hertel als ein Musterbeispiel dienen. 
Àhnliche Resultate haben B a su an Clg + Zimtsâure und N. Vit a 
an der HJ-Oxydation erhalten. Wenn der T.K. sich mit der Lichtin- 
tensitât àndert, so ist das ein Zeichen, daB die Dunkelprozesse 
sehr stark in den Vordergrund treten, und daB auf ihre Elimi- 
nierung besondere Sorgfalt gelegt werden muB. Als Beispiel kônnen 
die Untersuchungen der indischen Forscher Bhattacharya, Banerji, 
Mukerji, Dhar, Ghosh, Purkayastha, Verma, Malavija, 
Yajnik, Uppal, Basu, Kappana, Gupta über zahlreiche Reak- 
tionen, bei denen die Halogenatome als photoaktive Komponente 
auftreten, dienen. 

Bei schwaehem Licht nâhert sich der T.K. dem Wert der Dunkel- 
reaktion, im starken tropischen Sonnenlichte dem Werte 1,5 — 1,6. 
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Da die Anschauungen des Verf assers wenig beachtet, von vielen 
Forschern sogar als irrig bezeichnet wurden, da man ferner aile zu- 
fâllig gemessenen Werte als reell annahm und für ihre Verànderungen 
irgendeine Erklârung linden wollte, so hat es auch nicht an Theoricn 
gefehlt, die den T. K. als eine Funktion der Wellenlànge darstellen 
sollten. 

Nach allem, was in den Kapiteln dieses Teiles gesagt wurde, muB es 
jedem einleuchten, daû nur diejenigen Theorien einen reellen photoche- 
mischenSinn haben kônnen, die auf der Grundlage der »Selektivitàt« im 
Zusammenhang mit der Molekularstniktur dieser Erscheinung aufgebaut 
sind. Den bisher entwickelten Theorien fehlt eben diese Grundbedingung. 
Auf den EinfluÛ der Sekundârreaktionen muB man ebenfalls achtgeben. 
Unter Umstânden kann man auch einen Koeffizienten unter Eins be- 
kommen, falls z. B. ein labiler positiver Katalysator vernichtet, oder 
ein Stoff, der die aktiven Strahlen absorbiert, gebildet wird. 

Es ist von Interesse, weiter nachzuprüfen, ob andere Elemente 
irgendeiner Gruppe auch einen grôBeren T.K. als Eins ergeben werden. 
Man konnte das z. B. bei S, Se, Te erwarten. Weiter muB geprüft 
werden, ob der lichtelektrische Elfekt bei festem und flüssigem Clj, 
Brj und Jj auch denselben T.K. = 1,45 ergibt. Die definitive Ent- 
scheidung dieser Frage konnte mehr Licht auf die Frage der Labilitàt 
der Valenz-Elektronen bei bestimmten Anordnungen im Atom werfen. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daB unter bestimmten Bedingungen die 
Moleküle bei der Temperaturerhôhung stàrker aktiviert werden, als 
es eigentlich nur durch das Licht sein sollte, und daB der T.K. = 1,45 
tatsàchlich eine charakteristische Mittelwertkonstante im blau-violetten 
Gebiete für die Elemente der Gruppe 7 ist, wie der Verfasser vermutete, 
wobei dann die naheliegenden verschiedenen Streifen der photochemi- 
schen Absorption kleine Difïerenzen ergeben werden. 

b) Allgemeine Betrachtungen. 

Wie wir gesehen haben, besteht das Primàrstadium eines photo- 
chemischen Prozesscs in der Absorption des Lichtes und darauffolgender 
Aktivierung der Molekel. Da diese Vorgânge von der Temperatur 
wenig beeinfluBt werden, so muBte der T.K. auch bei Lichtreaktionen 
nahe bei Eins liegen. Die Strahlung übertriigt, je nach der Frequenz, 
wâhrend des Absorptionsaktes der Molekel eine verschieden groBe 
Energie. Vergleicht man die Wirkung der kurzen Licht wellen (mit 
groBer Schwingungszahl) auf eine Molekel mit der reinen Temperatur- 
einwirkung, so kommt man zu dem SchluB, daB nur enorm hohe Tem- 
peraturen von vielen Zehntausenden Graden dieselbe Energie zur 
Lostrennung eines Elektrons mit der entsprechenden Geschwindigkeit, 
wie es die Lichtstrahlen von groBer Schwingungszahl tun, liefern kônnen, 

Plotnikow, Lehrbuch der Photoehetnie. 9. Aufl. K) 
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Dariach kônnen wir erwarten, daB der TemperatureinfluB auf die Licht- 
reaktionen demjenigen auf die gewôhnlichen Reaktionen bei sehr 
hohen Temperaturen bis zu einem gewissen Grade àhneln wird. Wenden 
wir uns nun zu den Versuchen, utn nachzuprüfen, ob unsere SchluB- 
folgerungen richtig sind. Der Temperaturkoeffizient der gewôhnlichen 
Dunkelreaktionen hat sich als eine Funktion der Temperatur erwiesen. 
Bei den tiefsten Temperaturen wurde bisher nur eine Bestimmung 
des Temperaturkoeffizienten (das Verhâltnis zweier Reaktionsgeschwin- 
digkeiten im Temperaturabstand von lo®), nàmlich von J. Plotnikow 
(1905) *), gemacht. Er fand ihn bei einem Temperaturintervall von 
— 100® bis — 120® für die Bromaddition des Âthylens gleich 6,2. 

Im normalen Temperaturintervall von etwa 0—100®, in dem die 
meisten Reaktionen untersucht werden, hat sich der durchschnittliche 
Wert für den Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktionen gleich 2,5 
ergeben. Bei hohen Temperaturen, etwa bei 1000® und hôher, hat sich 
der Temperaturkoeffizient bei einer Reihe von Gasreaktionen gleich 

— 1,3 durchschnittlich ergeben. 
Somit erhâlt man eine deutliche 
Verànderung des Temperaturkoef- 
fizienten mit der Temperatur, die 
durch das vorstehende Diagramm 
(Fig. 159) veranschaulicht wird. 
In der Richtung nach den hôhe- 
ren Temperaturen strebt die Kurve 
asymptotisch dem Werte Eins zu. 
AlsomuB tatsâchlichbei sehr hohen 
Temperaturen auch die Dunkelre- 
aktion von der Temperatur unab- 
hangig und in dieser Beziehung 
der Lichtreaktion âhnlich sein. 
Wie wir gesehen haben, ist der 
Temperaturkoeffizient der bisher 
1 2 3 ¥ s 6 7 ê TA untersuchten Lichtreaktionen nahe 

Fig. 159. Tcmperaturkurve des T.K. somit stimmcn unsere theo- 

retischen SchluBfolgerungen mit den Tatsachen überein. 

Zum AbschluB dieses Kapitels ist es zweckdienlich, noch einigc 
Betrachtungen über den EinfluB der Temperatur auf die chemischen 
Prozesse im allgemeinen anzustellen. 

Fragen wir uns, was passiert bei sehr hohen Temperaturen ? Allem 
Anscheine nach erreichen bei gewisser Temperatur die Reaktionen 
den Temperaturkoeffizienten i, d. h. die Reaktionen sind von der 



*) J. Plotnikow, Zeit. phys. Chem, 53, Heft 5 ( 1905 )- 
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Temperatur unabhângig, und da verliert der Begriff Temperatur seinen 
Sinn. Denn wir kônnen die Verânderung der Temperatur durch Ver- 
ânderung des Zustandes wahrnehmen. Erfolgt keine Verânderung 
des physikalischen oder chemischen Zustandes mit der Temperatur- 
ànderung, so haben wir eine obéré Temperaturgrenze erreicht, àhnlich 
wie der absolute Nullpunkt die untere Temperaturgrenze darstellt. 

Stellen wir weiter die Frage auf, wohin strebt der andere Zweig 
der Kurve Fig. 159 ? Strebt er einem bestimmten, wenn auch groBen 
Wert, oder asymptotisch der Unendlichkeit zu ? Das sind sehr wichtige 
Fragen, auf die wir zur Zeit infolge des Fehlens des entsprechenden 
Versuchsmaterials noch keine Antwort geben kônnen. Es müssen noch 
Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten bei noch tieferen Tem- 
peraturen ausgeführt werden. Wir haben einen Kôrper, nâmlich das 
Fluor, das mit einer ganzen Reihe anderer Substanzen sehr heftig 
reagiert; demzufolge kônnten wir eine Reihe Reaktionen, die bei ver- 
schiedenen tiefen Temperaturen meBbar verlaufen, wâhlen. Z. B. 
reagiert das Fluor mit Wasserstoff bei der Temperatur der flüssigen 
Luft (also bei — 181®) unter Explosion. Bei der Temperatur des flüssigen 
Wasserstofïes verlâuft die Reaktion noch sehr lebhaft unter Lumines- 
zieren. Das y-Butylen reagiert mit HCl unter Bildung von tertiârem 
Butylchlorid bei — 78® momentan (Coffin und MaaB) *). Es werden 
sich sicherlich auch manche anderen Reaktionen finden, die bei tiefer 
Temperatur mit meBbarer Geschwindigkeit verlaufen. Nur die Kost- 
spieligkeit der Versuche ist der Grund, daB auf dicsem Gebiete nicht 
weiter gearbeitet wird. Die Technik der Herstellung tiefer Tem- 
peraturen ist schon so weit vorgeschritten, daB wir verschiedene flüssige 
Gase in groBen Mengen herzustellen imstande sind. Wir kônnen auch 
flüssiges Hélium in gcnügenden Mengen herstellen und somit eine 
Temperatur von 2® abs., also ganz nahe am absoluten Nullpunkte, 
erreichen. Somit ist die prinzipielle Môglichkeit der Bestimmung der 
Temperaturkoeffizienten bei sehr tiefen Temperaturen gegeben. 

Die technischen Schwierigkeiten, die hier imWegestehen. sind natür- 
lich sehr groB, aber nicht unüberwindlich. Gelânge es uns, den Tem- 
peraturkoeffizienten bei der Temperatur des flüssigen Heliums zu 
bestimmen, so kônnten wir die Kurve mit einer bestimmten Sicherheit 
bis zum absoluten Nullpunkte extrapolieren und somit die eben auf- 
gestellte Frage beantworten. Ergibt sich ein endlicher Wert, so bedeutet 
das, daB auch beim absoluten Nullpunkt chemische Prozesse, wenn 
auch ungewôhnlich langsam, stattfinden kônnen, und es steht niclits 
im Wege, diese durch einen Katalysator zu beschleunigen. Strebt 
die Kurve asymptotisch der Unendlichkeit zu, so kônnen keine cliemi- 

*) Coffin und MaaQ, Canad. Journ. Res. 3 , 526 (1930). 

IG* 
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schen Prozesse vor sich gehen, und es wird ein vôlliger Stillstand für 
die gewôhnlichen Dunkelreaktionen beim absoluten Nullpunkt eintreten. 
Da die Lichtreaktionen einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten 
besitzen und dabei stationàre Vorgànge sind, hindert uns nichts anzu- 
nehmen, daB sie auch bei Abwesenheit der Wàrmeenergie, d. h. beim 
absoluten Nullpunkte, vor sich gehen kônnen. Ebenso müssen auch dabei 
die photoelektrischen, Fluoreszenz- und radioaktiven Erscheinungen 
stattfinden kônnen. Aus dem eben Gesagten kônnen wir den SchluB 
ziehen, daB der absolute Nullpunkt, bei dem keine Wàrmeenergie (kine- 
tische Molekularenergie) vorhanden ist, noch keine absolute Ruhe im all- 
gemeinen bedeutet, sondern es kann dabei eine Reihe von Prozessen 
(Gravitation, elektrische, magnetische, photochemische, lichtelektrische 
und radioaktive Prozesse) vor sich gehen. In der Natur existiert kein 
absoluter Nullpunkt. Die Temperatur des interstellaren Raumes ist 
stark variabel, und man schâtzt sie durchschnittlich auf 3® bis 30® abs. 
In der Nâhe von hochtemperierten Gestimen bei relativ dichten Staub- 
massen kann sie auch viel hôher sein. Im Laboratorium kann man 
heutzutage unter Aufwand groBer Energie dem absoluten Nullpunkt 
sehr nahe kommen. Auch für die gewôhnlichen Dunkelreaktionen 
bleibt es, wie schon gesagt, noch unentschieden, ob sie zum Stillstand 
kommen, und nur die weiteren Versuche kônnen uns darüber AufschluB 
geben. Ebenso wie für die anorganische Welt nahe dem absoluten 
Nullpunkt allem Anscheine nach kein vollstândiger Stillstand, d. h. 
Tod, eintritt, so scheint es auch bei der organischen Welt der Fall 
zu sein. Es waren schon lângst Versuche bekannt, nach denen 
Frôsche, Fische und viele andere lebende Organismen im Eise ein- 
frieren kônnen, um beim Erwârmen wieder aufzuleben. Hierbei wird 
durch die Erniedrigung der Temperatur die Funktion des Organis- 
mus nicht zerstôrt, sondern sozusagen »arretiert«. Gibt man ihm 
durch Erwârmen einen StoB, so funktioniert er wieder. Die Abkühlung 
darf nicht plôtzlich geschehen, sondern muB langsam vor sich gehen. 
Bei den niederen Organismen ist es besser, sie vorher austrocknen zu 
lassen oder, wie man zu sagen pflegt, in »Trockenstarre« zu bringen. 
Auch hôhere Organismen (Warmblütler) kônnen in einen solchen 
Zustand des Scheintodes (Anabiose) versetzt werden. Nach den letzten 
Versuchen von Rahm ist der Widerstand gegen TemperatureinfluB 
desto grôBer, je einfacher der Organismus ist (was schon seinerzeit 
von Pictet vermutet wurde). Die Frôsche halten eine Temperatur 
von — 28®, die Infusorien — 90®, Schnecken — 120®, die Eier der In- 
sekten — 180®, Bakterien und Kieselalgen — 200®, Bârtierchen, Faden- 
würmer und Ràdertierchen halten sogar die Temperatur des flüssigen 
Heliums — 268®, ohne abgetôtet zu werden, aus. Somit haben wir 
keine untere Temperaturgrenze für Lebewesen, und für sie existiert 
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scheinbar kein Kâltetod. Wir kônnen daraus den SchluB ziehen, daB 
auf jedein Gestirn, das gentigend erkaltet ist und die normale Tem- 
peratur 20—40® auf seiner Oberflâche besitzt, ein Leben sich entwickeln 
kann. Denn die kleinen Lebewesen kônnen nach Arrhenius durch 
Lichtdruck im Weltenraume (wie S. 60 ausfùhrlich erôrtert wurde) 
überall herumgetragen werden. Auch gegen starken Druck sind diese 
niederen Organismen sehr widerstandsfàhig. J. Basset hat beobachtet, 
daB manche Sporen und Bazillen ihre Lebensfàhigkeit noch bei 20000 
Atmosphâren nicht einbüBen. Nach Bridgman kann man heute 
Drucke auch bis 40000 At. herstellen. 

VIL 

Lumineszenzerscheinungen. 

I. Allgemeines. 

Zu dieser Klasse von Erscheinungen gehôren Leuchtreaktionen 
oder Chemilumineszenz samt Biolumineszenz (Bakterienleuchten, 
Glühwürmer, Leuchtkâfer usw.), Phosphoreszenz, Thermolumineszenz, 
Tribo- und Kristallolumineszenz. Bei allen diesen Erscheinungen 
offenbart sich die Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung 
darin, daB bei Auslôsung irgendeines Spannungszustands oder wâhrend 
des Verlaufs irgendeines Prozesses ein Teil der dabei freiwerdenden 
Energie in Strahlung umgewandelt wird. So wird z. B. bei den gewôhn- 
lichen Dunkelreaktionen die chemische Energie in Wârme, d. h. in 
kinetische Energie der Moleküle umgewandelt, ein Teil davon dient aber 
auch zur VergrôBerung der Oszillationsenergien verschiedener Art, 
die sich in der Aussendung von Wàrmestrahlung kundgibt. In manchen 
Fâllen ist die Aktivierung der Moleküle sehr stark und greift die spektrale 
Strahlungszone auch in den sichtbaren Teil des Spektrums ein; diese 
Erscheinung wird dann als Chemilumineszenz bezeichnet; sie ist rela- 
tiv zu dem normalen Reaktionstypus, wo nur Wàrmestrahlung 
ausgesandt wird, sehr selten. Noch seltener tritt die ultraviolette 
Reaktionsstrahlung auf. DaB die Moleküle auf Kosten der bei der 
Reaktion freiwerdenden Energie aktiviert werden kônnen, ist schon 
experimentell festgestellt worden (s. S. 216). Da die Temperatur bei 
diesen Reaktionen selten über 100® steigt, so bezeichnet man das als 
»kaltes Leuchten<( gegenüber der Temperaturstrahlung, die bei den 
Reaktionen auf tritt, wo die Reaktionswàrme sehr groB ist und die 
Reaktionsprodukte fest und sehr temperaturbestândig sind, z. B. bei 
Verbrennung von Magnésium, wo das sich bildende Magnesiumoxyd 
eine starke Temperaturstrahlung aussendet, die sich bis in das àuBerste 
Ultraviolett erstreckt. Zwischen diesen zwei extremen Typen lassen 
sich aile anderen Fâlle einreihen. Am interessantesten sind die Reak- 
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tionen, die ein Leuchten im sichtbaren Gebiete bei Zimmertemperatur 
ergeben, wie z. B. die leuchtenden Bakterien, Kàfer, Würmer, Blàtter, 
Holz usw. In diesen Fàllen ist der Transformationskoeffizient der Um- 
wandlung der chemischen Energie in die sichtbare Strahlung am grôBten, 
und mit Recht bezeichnet man das als »kaltes Licht«. Die Phosphoreszenz 
gehôrt auch zu dieser Klasse, da bei ihr durch das Licht eine Licht- 
reaktion hervorgerufen wird, deren Reaktionsprodukte dann eine 
Leuchtreaktion ergeben. 

Die Tribo- und Kristallolumineszenz entsteht bei dem mechanischen 
ZerreiBen der Molekelbindungen oder bei Schwàchung der Spannungs- 
zustânde durch Reibung der Kristalle aneinander, beim Springen der 
festen Massen beim Zerreiben, beim starken und schnellen Abkühlen 
oder Erhitzen, beim plôtzlichen Auftreten neuer Phasen. Diese Erschei- 
nung ist allem Anscheine nach elektrostatischen Charakters und einer- 
seits mit der Kristallstruktur, andererseits mit dem Chemismus und 
der Art der Verunreinigungen verbunden. Bei der Thermo- und 
Frigolumineszenz kônnen mehrere von den eben beschriebenen Er- 
scheinungen gleichzeitig auftreten. Aile die eben beschriebenen Er- 
scheinungen der Lumineszenz unterscheiden sich von den Lichtreak- 
tionen, Fluoreszenz, lichtelektrischen Vorgângen darin, daB sie auf 
Kosten ihrer eigenen, in ihnen aufgespeicherten Energie, die zur Aus- 
lôsung gebracht wird, vor sich gehen und demzufolge auch anderen 
Gesetzen folgen müssen als die photochemischen Vorgânge. Es ist 
klar, daB aile diese Lumineszenzerscheinungcn auch wesensverwandt 
sind. Man kann eine Molekel, die fâhig ist Licht auszusenden, auf 
verschiedene Weise derart erschüttem, daB sie leuchtet. Erschütte- 
rungen kônnen bewirkt werden durch Zerreiben, plôtzliche Bildung 
neuer Phasen, heftige StôBe der Moleküle aneinander nach einer er- 
folgten Reaktion, die mit groBer Reaktionswàrme verbunden ist 
usw. Dieselben Moleküle kônnen auch von auBen lier erschüttert wer- 
den, Z. B. durch Elektronenbombardement oder Lichteinwirkung. Ob- 
gleich in allen Fàllen dieselbe Molekel den verschiedenen Angriffen 
ausgesetzt ist, so kann das emittierte Licht geringe Verschiedenheiten 
betreffs der spektralen Lichtintensitâtsverteilung (d. h. Farbe), der 
Ausbreitung der Lichtzone und ihrer Intensitàt aufweisen, weil die 
Molekel verschiedene Oszillationszentren besitzen kann, die ver- 
schieden stark zur Oszillation gebracht werden. Man kônnte das eben 
Gesagte an folgendem groben Beispiel erlàutem. Stellen wir uns viele 
dicht nebeneinander hàngende, verschieden groBe Glocken vor. Wir 
kônnen sie zur Tonabgabe auf verschiedene Weise zwingen, indem 
wir sie aneinanderstoBen (das würde der Chemilumineszenz entsprechen), 
mit Steinen bewerfen (Elektronenbombardement), die Glockenklôppel 
in Bewegung setzen (das würde der Fluoreszenz entsprechen); wir 
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kônnen endlich die Glocken auf harten Boden f allen lassen, was eine 
von einem kurzen Ton begleitete Zertrümmerung zur Folge batte und 
was der Tribolumineszenz entsprâche. 

Auch das Entstehen von Rissen oder das Abspringen von Stücken 
würde Tône verursachen, der Frigolumineszenz entsprechend, und 
das leise Tônen, das ein ruhiger Wind hervorbringt, würde uns an die 
Kristallolumineszenz erinnern. Die Stârke der Tône, ihre Zusammen- 
setzung aus verschiedenen Wellenlângen würde zwar in allen Fâllen 
verschieden sein, aber sie aile würden nur den Glocken entsprechen, 
die in diesem groBen Oszillatorenkomplex vorhanden sind, und deshalb 
müssen aile diese akustischen Effekte als miteinander wesensverwandt 
angesehen werden. 

Wenn diese Erscheinungen auch nicht im mindesten dieselbe Be- 
deutung haben wie die photochemischen Prozesse, so beanspruchen 
sie immerhin ein gewisses praktisches und theoretisches Interesse und 
gehôren auch in das Gebiet der Photochemie. Deshalb lassen wir jetzt 
eine kurze Beschreibung der charakteristischen Eigenschaften aller dieser 
Lumineszenzerscheinungen folgen, die bisher meist nur rein qualitativ 
untersucht wordcn sind. 


2. Leuchtreaktionen. 

(Chemilumineszenz. ) 

Das Wesen dieser Erscheinung besteht darin, daB bestimmte 
Keaktionen nicht nur von frei werdender Wârme, sondern auch von 
sichtbarem Leuchten begleitet werden. Somit ist der Leuchteffekt ur- 
sâchlich mit der Reaktionsgcschwindigkeit vcrbunden und aus diesem 
Grunde von allen Faktoren, die die Reaktionsgeschwindigkeit beein- 
flussen, wie Lôsungsmittel, positive oder négative Katalyse, Konzen- 
tration und Temperatur abhângig. Am stârksten wirkt hier die Tem- 
pérât ur. Da die wâhrend der Reaktion frei wxrdende Gesamtmenge 
der Energie von der Geschwindigkeit unabhângig ist und nur von der 
Quantitàt der umgesetzten Komponenten abhângt, so muB auch die 
wâhrend des ganzen Reaktionsverlaufs ausgesandte Gesamt-Lichtmenge 
nur dieser umgesetzten Menge proportional sein, weil sie nur einen Teil 
der frei gewordenen Reaktionsenergie darstellt. Die Geschwindigkeit 
des Prozesses bedingt nur die Intensitât des Leucht-Effektes. Wird 
dieselbe Lichtmenge einmal auf ein grôBeres Zeitintervall ausgedehnt, 
so erscheint die Intensitât des lânger dauernden Leuchtens schwâcher 
als in dem Falle, wo sie in sehr kurzer Zeit ausgesandt wird und wo sie 
sogar mitunter den Charakter eines hellen Aufflammens erhalten kann. 
Die ausgestrahlte Lichtmenge wird aber in beiden Fâllen dieselbe 
bleiben. Diese Anschauungen wurden vom Verfasser schon im Jahre 
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1913 geàuBert und darauf basiert, daB diese Prozesse keine »stationàren« 
wie die photochemischen sind, sondern gewôhnliche chemische, die, 
dem Massenwirkungsgesetze von Guldberg und Waage folgend, auf 
Kosten ihres eigenen Energievorrats vor sich gehen. Die weitere Ent- 
wicklung dieses Gebietes hat die Richtigkeit dieser Anschauungen vollauf 
bestâtigt. Da bekanntlich die Temperatur am stàrksten die Geschwindig- 
keit der gewôhnlichen chemischen Prozesse àndert, so kann man durch 
die Tempera turànderung das Leuchten entweder ganz zum Verschwinden 
oder zum kurzen Aufflammen bringen. Jetzt fragt es sich weiter: welche 
Reaktionskomponenten senden eigentlich das Licht aus ? Darauf kann 
man so antworten: aile, ebenso auch die Reaktionsprodukte und sogar 
auch ganz fremde, der Reaktion zugesetzte indifferente Kôrper, die 
nur die Lumineszenzfâhigkeit besitzen, falls die bei der Reaktion frei 
werdende Energie noch zur Anregung ausreicht. Man muB dabei noch 
berücksichtigen, daB nicht aile Moleküle gleichzeitig reagieren, sondern 
nur ein gewisser Teil von ihnen. Dieser Teil übertrâgt die dabei frei 
werdende Energie einerseits auf die noch nicht in Reaktion getretenen 
Moleküle, andererseits auch auf die bei der Reaktion gebildeten neuen 
Moleküle oder auf fremde zugesetzte Moleküle, die an der Reaktion 
nicht teilnehmen. Die zum Leuchten fâhige Komponente wird dann 
lumineszieren. Um die hier herrschenden Verhâltnisse besser erlâutern 
zu kônnen, wollen wir einige charakteristische Beispiele nàher beschrei- 
ben. Die meisten Leuchtreaktionen sind von Ausscheidungen der 
Reaktionsprodukte, sei es in Form der Gasentwicklung, des festen oder 
fiüssigen Niederschlages, begleitet. 

a) Lophin, Amarin, Trautz-Schoriginsche und Wede- 
kindsche Reaktionen. 

1. Lophin (Oxydationsprodukt desAmarins), in alkalischerAlkohol- 
lôsung bei 65® mit 33%igem H2O2 gemischt, ergibt grüne, Amarin 
(Triphenyldihydroglyoxalin) unter denselben Bedingungen bei 85® auch 
grüne, aber mit Bromwasser gelbliche, mit Chlorwasser blaulichgrüne 
und mit alkoholischer Jodlôsung gelblichweiBe Lumineszenz. Spektral- 
untersuchungen des Lumineszenzlichtes wurden von Bhatnagar und 
Mathur ausgeführt. 

2. Das intensivste Leuchten, das bisher bekannt ist, kann an 
folgenden zwei Reaktionen demonstriert werden. 

Die erste wurde von Wedekind gefunden und besteht in der 
Einwirkung von Chlorpikrin auf Phenyljodmagnesium 

3 QHsMgJ + CI3CNO2 = (C3H5)3CN02 + 3 MgJCl. 

Es werden dazu 4,8 g Magnesiumspàne mit 40,8 g Jodbenzol in 
sehr stark abgekühltem und trockenem Âther (80 ccm) gelôst. Diese 
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Lôsung muB vorsichtig zu der stark abgekühlten Atheriôsung von 
Chlorpikrin tropfenweise hinzugefügt werden. 

Diese Reaktion ergibt eine prachtvolle gelblichgrüne Lumineszenz. 
Auch andere Reaktionen mit den Organomagnesiumverbindungen geben 
ein mehr oder weniger intensives Leuchten. Ein 
starkes Leuchten ergibt z. B. p-Chlor-Benzol- 
magnesiumbromid. 

3. Die andere ist die von Trautz-Schori- 
gin angegebene Reaktion der Oxydation von 
Aldehyden und Phenolen. Sie wird auf fol- 
gende Weise ausgeführt. Es werden ein Teil 
io%iger Pyrogallollôsung, zwei Teile 40%iger 
Pottasche und zwei Teile 35%iger Formaldehyd 
mit zwei bis drei Teilen 30%igem HgOg zu- 
sammengemengt. Die Lôsung leuchtet in einem 
wunderbaren Orangerot. Am zweckmâûigsten 
ist es, sie in dem in der Fig. 160 abgebildeten 
hohen Glaszylinder, der in einer groBen Kri- 
stallisierschale aufgestellt ist, auszuführen. 

Un ter noch nicht ganz aufgeklàrten Versuchsbedingungen kann 
man weiBliches oder weiBlich-rosa Leuchten erhalten. Vielleicht kônnte 
der rot-orange Leuchtton davon herrühren, daB die Lôsung dunkel- 
braun gefârbt ist. Nimmt man schwâchere H202-Konzentrationen, so 
dauert die Reaktion langer, und das Leuchten ist schwàcher. Dasselbe 
beobachtet man bei tieferen Temperaturen. Die eigentliche Leucht- 
reaktion ist hier die Oxydation von Pyrogallol. Leitet man Sauerstoff 
durch eine alkalische Pyrogallollôsung, so leuchtet sie weiBlich. In 
Gegenwart von aufgeschlemmtem Al(OH)3 ist das Leuchten intcnsiver. 
Den Versuch führt man folgendermaBen aus. Zu einer Lôsung, die 
I g Pyrogallol, 7,5 g schwefligsaures Natron und 40 g Pottasche pro Liter 
Wasser enthalt, fügt man ein gleiches Volumen einer gesattigten Alaun- 
lôsung. Es bildet sich dabei Al(OH)3. Beim Schütteln leuchtet die 
Lôsung in weiBlichem Licht. Man kann auch O2 durchleiton, dann ist 
das Leuchten dauernd. Beim Erwârmen ist das Leuchten intensiver, 
beim Abkühlen schwàcher. Das aufgeschlemmte Al(OH)3 ist gelb ge- 
fârbt, weil es das ganze Pyrogallol adsorbiert. Selbst 0,05 g Pyrogallol im 
Liter ergeben starkes Leuchten ; dagegen hôrt es bei 3 g schon fast auf. 
Man erhàlt auch hier eine Art )>Selbstauslôschen«. 

Das schwefligsaure Natron spielt hier die Rolle eines Sauerstoff- 
akzeptors, der das Tempo der Reaktion abschwâcht; ohne ihn würde 
sie so schnell verlaufen, daB man kein Leuchten wahrnehmen kônnte. 
Statt dieses Salzes kann man andere, wie K4Fe(CN)3, KMn04, MnOg, 
FeCl3, NaBrO, CaClO und viele andere Verbindungen verwenden. Am 



Fig. 160. Leuchtreaktion 
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geeignetsten hat sich zu diesem Zwecke Formaldehyd erwiesen. Statt 
des gasfôrmigen Og sind zur Verstàrkung des Effekts andere starke 
Oxydatoren zu nehmen, und zwar am einfachsten das 30%igeH2 Og. 
Auf diese Weise ist die kombinierte Pyrogallol-Formaldehyd-Trautz- 
Schoriginsche Reaktion als ein schôner Démonstrations versuch ent- 
standen. 

Von Bhatnagar und Mathur wurde das Amarinleuchten optisch 
nâher untersucht. Zu der Amarinlôsung wurden Brg, Clg, 30% HgOg 
zugesetzt und das Spektrum der Chemilumineszenz untersucht. Die 
Resultate sind in Form der Tabelle 29 wiedergegeben. 


Tabelle 29. 


Mischung 

Dauer 1 

Leuchtspektrum 

des Leuchtens | 

(kontinuierlich) 

Amarin 4% + 0.5% KOH + Br^ 

3 Sek. (stark) 

675 — 600 (max.) -451 mfji 

Clg 

5 „ (schwâcher) 

610 455 „ 

.. 30% HgOg 

noch schwâcher 

615 -545 (max .)-445 


Man erkennt, daÛ das kurzwellige Ende des Leuchtspektrums bei 
allen Reaktionen fast gleich ist, nàmlich 450 m/>e. Das langwellige Ende 
zeigt Unterschiede, die vielleicht in verschiedenen Intensitàten des 
Leuchtens ihre Ursache haben. Die Oxydationswârme dieser Reaktion 
ist gleich 63 kcal. 

b) Oxydation der Siliziumverbindungen. 

Von Kautsky und seinen Mitarbeitern wurde eine intéressante 
Gruppe der leuchtenden Reaktionen nâher erforscht, nâmlich die Oxy- 
dation der ungesâttigten Siliziumverbindungen. Silizium besitzt eine 
Reihe niederer Oxydationsstufen, z, B. das farblose Oxydisilin (niedere 
Stufe), das dunkelrote Silikalhydroxyd von der Formel SigÔgHg und 
das farblose Leukon (obéré Stufe), das zu Kieselsâure oxydiert wird. 
Der eigentliche Tràger der Leuchterscheinungen ist die mittlere Stufe, 
das Silikalhydroxyd. Man nimmt eine Mischung dieser Substanz 
mit Oxydisilin, das als Silikon bezeichnet wird, und gibt Saizsâure 
hinzu. Gibt man zu diesem Brei, der infolge teilweiser Zersetzung 
gelblich aussieht, feine Kristalle von Permanganat und schtittelt tüchtig, 
so bekommt man ein belles gelbes Leuchten. Hat das Silikon infolge 
der noch weiter erfolgten Zersetzung eine dunklere Farbe, so sieht das 
Leuchten grünlich aus. Diese Farbtône erhâlt man auch beim Belichten 
des etwas zersetzten Silikons mit ultraviolettem Lichte als Fluoreszenz- 
licht. Nimmt man als Primârsubstanz Silikooxalsàure, so leuchtet 
sie bei der Oxydation sehr schwaeh. Gibt man aber Rhodamin oder 
einen anderen fluoreszierenden Kôrper hinzu, so erhâlt man ein belles 
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Leuchten dieser Kôrper in der Farbe ihres Fluoreszenzlichtes. Hiermit 
ist ein Beispiel gegeben, wie die Reaktionsenergie auf einen fremden, 
indifferenten, an der Reaktion nicht teilnehmenden, aber lumineszenz- 
fâhigen Kôrper übertragen und zur Leuchtanregung verwendet werden 
kann. 

Es ist klar, daB die Stârke dieser »sensibilisierten Chemilumines- 
zenz« von denselben Faktoren abhângt, die die Fluoreszenz beeinflussen 
nnd die in Teil II Kap. 4 S. 193 beschrieben worden sind. Dhar 
bezweifelt, daB die Spektren der Fluoreszenz und der Chemilumineszenz 
in diesem Falle identisch sind. 

Weiter hat Kautsky mit seinen Mitarbeitern den Fall der »photo- 
sensibilisierten Oxydation « nâher untersucht. Diese Erscheinung beruht 
darauf, daB ein fluoreszierender Kôrper seine Aktivierungsenergie dem 
Sauerstoff übertrâgt. Der letztere geht auf eine kurze Zeit in einen 
aktiven, reaktionsfâhigeren Zustand über, und die Fluoreszenz wird 
ausgelôscht. Kommt ein solcher aktivierter SauerstoU in Berührung 
mit leicht oxydablen Substanzen, so erfolgt eine Oxydation. Zur 
Démonstration dieser Übertragung der Aktivitàt wurde folgender Ver- 
such gemacht. An einem Silikatgel wurde der gelbe Farbstoff Try- 
paflavin, der stark gelb-grün fluoresziert, adsorbicrt, damit er mit dem 
über ihn weggelciteten Sauerstoff eine grôBere Berühriingsoberflâche hat. 
Passiert der Sauerstoff sofort nach dem Farbstoff eine Leukoverbindung 
der Triphenylmethanreihe, so erfolgt zunâchst, falls der Farbstoff nicht 
belichtet wurde, nichts. Wird aber Trypaflavin belichtet, so übergibt es 
seine Aktivierungsenergie dem Sauerstoff, und die Leukoverbindung 
fàrbt sich sofort. (Vergl. die Aktivierung der Oxalsaure durch thermische 
Energie, s. S. 216.) 

c) Dimethyldiakridyliumsalze. 

Nach K. (Heu und Petsch leuchtet die alkalische (ammoniaka- 
lische) Lôsung von N.N^-Dimethyldiakridyliumnitrat bei Zusatz von 
HgOg sehr intensiv grün bis weiBblau. Diese Reaktion ist ein sehr 
empfindliches Reagenz auf den atomaren Sauerstoff. Durch andere 
Oxydât ionsmit tel wird kein Leuchten hervorgebracht. Daraus folgt, 
daB H2O2 vor der Reaktion, wahrscheinlich katalytisch, in HgO und O 
zersetzt wird. 


d) Das Jodid der Millonschen Base. 

Bei Einwirkung von Ammoniak auf die Lôsung von Quecksilber- 
jodid in KJ entsteht ein brauner Kôrper von der Zusammensetzung 
Hg: N(H2)0 • Hg J, der beim Erhitzen auf 350® in Hg, HgJ, Nj, H2O 
unter starkem blauem Leuchten zerfâllt. Die ersteUntersuchung darüber 
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rührt von Weiser her. Petrikaln hat die Lumineszenz nàher unter- 
sucht und gefunden, daB sie aus einer starken blauen Linie bei 436 m/j,, 
einer schwachen grünen bei 546 rrifi und einer violetten bei 405 m/x 
besteht, also aus den Linien des Hg, die durch Anregung der bei der 
Reaktibn frei werdenden Hg-Moleküle entsteheh. AuBerdem wurden 
noch zwei starke Banden bei 450 und 344 m/uL gefunden, die, wie 
durch Versuche festgestellt wurde, von HgJ herrühren. Diese Substanz 
wurde schon von Nessler 1856 hergestellt. 

e) Chininsulfat-Hydratation und -Dehydratation. 

Wird Chininsulfat schnell bis 180® erhitzt, so leuchtet es blau; 
kühlt man es wieder schnell ab, indem man es in kaltes Wasser bringt, 
so tritt das Leuchten wieder auf . Im ersten Fall wird Wasser abgegeben ; 
im anderen vereinigt es sich wieder mit Chinin. Diese Abgabe und 
Aufnahme von Wasser ist vom Leuchten begleitet. Diese Strahlung 
von Chininsulfat hat zuerst Le Bon beobachtet (1900). Er hat noch 
mehr gefunden, nàmlich, daB dabei die Luft ionisiert und leitend ge- 
macht wird, so daB ein in der Nâhe befindliches, geladenes Elektroskop 
seine Ladung verliert. 

Miss Gates und Kalâhne mit seinen Mitarbeitern haben diese 
Erscheinung nâher untersucht und die Befunde Le Bons bestàtigt. 
Sie haben gezeigt, daB es sich hier um eine normale Leuchtreaktion 
handelt, und daB der Hauptfaktor, der die Intensitât des Leuchtens 
und der elektrischen Ionisation reguliert, die Reaktionsgeschwindigkeit 
dieses Prozesses ist. Die gesamte Entladungsmenge ist aber von der 
Geschwindigkeit unabhàngig; sie hângt nur von der gesamten umge- 
setzten Menge ab. Sie ist pro ig der Substanz gleich 2,4 • io“^® Coul. 
Durch welchen Akt die elektrische Ladung hervorgerufen wird, ist 
noch nicht klar. Weiter haben Schmidt, Curie, Prost diese Reaktion 
untersucht (die beiden letzteren bei — 15®). Petrikaln hat das 
Lumineszenzspektrum analysiert und gefunden, daB es aus zwei Banden 
zwischen 450 und 350 mfi mit einem Minimum bei 413 m^ besteht. 
Die Intensitât bei der Wasserabgabe ist schwàcher. Die Hydratations- 
wârme betrâgt 9800 cal. 


f) Selenoxydation. 

Werden Dâmpfe organischer Verbindungen, wie CSg, NH3, C2H4, 
Alkohole, Aldéhyde, Azeton, Kôrper der aliphatischen Reihe, über bis 
350® erhitztes SeOg geleitet, so nimmt man ein blaues Leuchten wahr. 
Das Selenoxyd reduziert sich zu schwarzem Selen. Man kann diese 
Reaktionen auçh als Oxydationen der organischen Kôrper auffassen. 
Auch Hg gibt ein Leuchten, aber ein viel schwâcheres, was den Befunden 



Lumineszenzerscheinungen. 


253 


von Kl âge s widerspricht. Es wurden auch die Reaktionsprodukte 
bestimmt und spektroskopisch das Lumineszenzlicht untersucht. Das 
Spektrum besteht aus Banden und einem Kontinuum, das über das 
ganze sichtbare Spektrum sich ausbreitet mit einem Maximum zwischen 
440 — 460 m/^. Zwischen 562 und 460 m/^ findet man 12 charakteristische 
Banden. Je nach der Reaktion treten die einen oder die andem Teile 
des Spektrums stârker hervor. Diese Leuchtreaktionen wurden von 
Emeléus und Riley eingehend untersucht. 

g) Phosphoroxydation. 

DaB der gelbe Phosphor in Bertihrung mit Luft zu leuchten beginnt, 
haben schon seine Entdecker Kunckel und Br and im Jahre 1674 
beobachtet. Man kann wohl dieses Datum auch als das der Entdeckung 
der Chemilumineszenz überhaupt annehmen. Kocht man Phosphor in 
Eisessig, so entstehen dichte schwere Wolken, die sich im Auditorium 
ausbreiten und dabei grünlich leuchten. Gibt man zu der Lôsung 30% 
H2O.2 hinzu, so leuchtet die ganze Flüssigkeit hell grün auf ; das Leuchten 
ist aber von kurzer Dauer. Die Lôsungen des Phosphors in CSg oder 
CHCI3 leuchten an der Oberfiâche, wo sie in Berührung mit Sauerstofï 
kommen. Ein Stück Phosphor leuchtet an der Luft; senkt man ihn 
in ein GefâB, an dessen Boden sich ein paar Tropfen Terpentin oder 
Athylenbromid, Methyl-, Àthyl-, Allyljodid befinden, so hôrt das 
Leuchten sofort auf, sobald nur die Oberfiâche des Phosphors mit 
geringen Mengen der Dâmpfe von einem dieser Stofïe in Berührung 
kommt. Dies rührt von der negativen katalytischen Wirkung dieser 
Dâmpfe auf die Oxydation her. Un ter der Glocke einer Vakuumpumpe 
nimmt das Leuchten bei allmàhlicher Druckabnahme, d. h. Verringe- 
rung der Sauerstoffkonzentration, ziemlich rasch ab. Man kann das 
auch mit einer guten Wasserstrahlpumpe erreichen. LâBt man um- 
gekehrt einen Sauerstoffstrahl aus einer Gasbombe auf ein Phosphorstück 
wirken, so leuchtet es einen Moment stark auf, um dann ins Brennen 
zu geraten. In reinem Sauerstoff, falls er ganz trocken is^, leuchtet 
Phosphor überhaupt nicht. Spuren von Feuchtigkeit fôrdem die Oxy- 
dation und das Leuchten. Verdünnt man langsam die Konzentration 
des Sauerstoffs, so erhâlt man ein Optimum des Effektes und auch 
eine Grenze, wo das Leuchten sichtbar wird. Bei 15® beginnt das sicht- 
bare Leuchten erst bei 666 mm Druck; bei 19® beginnt es schon bei 
760 mm. Bei — 7® sind 150 mm nôtig. 

Man nimmt an, daB das Leuchten von dem Phosphordampf, der 
in Berührung mit 0 ^ kommt, herrührt und dicht an der Oberfiâche 
stattfindet. Die Oxydation verlâuft in Stufen, und walirscheinlich ist 
nur eine der Teilreaktionen mit dem Leuchten verbunden. Trotz zahl- 
reicher Untersuchungen, die in dieser Richtung gemacht worden sind. 
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ist der Mechanismus dieser Reaktion immer noch nicht ganz geklârt. 
Wâhrend der Oxydation und des Leuehtens wird die Luft auch elektrisch 
leitend gemacht, d. h. dafi dabei freie Elektronen sich bilden. 

Downes meint, daB bei dieser Reaktion auch viel ultraviolettes 
Licht entsteht. Es bildet sich auch Ozon. Tausz und Gôrlacher 
meinen, daB die primâre Reaktion der Oxydation zu P2O3, die durch 
den atomaren Sauerstoff hervorgerufen wird, lichtlos, dagegen die 
zweite (Oxydation von P2O3 zu P2O5) mit Leuchten verbunden ist. 
Ailes, was die Konzentration der O- Atome abschwâcht, wie Feuchtig- 
keit in groBer Konzentration, Benzol, Aethylen, Eisenpentacarbonyl 
usw. schwâcht auch das Leuchten ab. Nach Petrikaln ist das Lu- 
mineszenzspektrum mit dem von angeregtem PgO^ identisch. 

h) Leuchtreaktionen in Gasen. 

Wird aktiver Stickstoff mit anderen Gasen oder Dàmpfen in 
Berührung gebracht, so entsteht ein mehr oder weniger starkes Leuchten. 
So gibt Z. B. Jod starkes blaues Leuchten, Schwefel ein wenig schwâcher, 
Phosphor schon viel schwâcher. Natriumdàmpfe nahe am Schmelz- 
punkt geben gelbes Natriumleuchten, Thallium ein hellgrünes Leuchten 
usw. Âhnlich verhalten sich auch die Dâmpfe der Verbindungen, wie 
SnClg, HgClg, HgJa, und teste Kôrper wie Uransalze, BNC, viele Phos- 
phore usw. Da die Natur des aktiven Stickstoff s noch nicht auf- 
geklârt ist, so ist auch der Mechanismus des Leuehtens noch schwer 
zu deuten. Merkwürdig ist jedenfalls der Umstand, daB der ganz reine 
Stickstoff diese Erscheinungen nicht hervorruft; es müssen immer 
Spuren von Sauerstoff zugegen sein. Ganz âhnlich vcrhâlt sich auch 
aktiver Wasserstoff und Ozon, das zwischen 200® bis 500® unter Leuchten 
zerfâllt. Ganz reines Ozon ergibt die Erscheinung 
nicht. Schônes blaugrünes Leuchten gibt die M.- 
schung von O3 + CO; N + 03 leuchtet gelblichgrün. 

Chlorazid N3CI, vorsichtig erwàrmt, zersetzt sich 
unter rotem Leuchten. Das Chlordioxyd leuchtet 
ebenfalls. Âtherdampf bei 260® gibt eine kalte blâu- 
liche Flamme. Die vorsichtige Vermischung von Aze- 
tylen mit Chlor oder Bromdâmpfen in dem Apparat 
Fig. 161 gibt eine leuchtende kühle Flamme. Ver- 
mischt man au! âhnliche Weise die Dâmpfe von 
Na, K, Hg mit Cl, Br, so erhàlt man ebenfalls leuch- 
tende Flammenkegel. Man kann statt der Halogène 
auch Dâmpfe von HgCl2 nehmen. Diese Reaktionen 
sind in spektraler Hinsicht von Haber und seinen 
Mitarbeitem Berger und Schouundauch von B o v i e , 
Gasleuchten. der andere Resultate als Haber erhalten hat, unter- 
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sucht worden. Bogdanyi und Polanyi haben gefunden, daû bei der 
Reaktion Clg + Na auf loo Clg-Molekel 30 Lichtquanten ausgesandt 
werden, Der Bunsenbrenner gibt auch eine Reaktionsstrahlung. Der 
innere, grünlich-blau leuchtende Kegel zeigt deutlich eine Chemilumi- 
neszenz. Der mittlere Teil ergibt eine ultrarote Strahlung, die Max. 
Plotnikowjr. auf photographischem Wege konstatiert hat (s. S. 116). 
CO -j- O2 + Hg bei Verbrennung emittiert die 254 m^-Linie (Kon- 
dratjew). 

i) Chlorazidzersetzung. 

Von G le U wurde die Chlorazidzersetzung mittels einer sehr sinn- 
reichen Versuchsanordnung gründlich studiert; die Ergebnisse sind sehr 
intéressant. Das Chlorazid N3CI wurde unter 2 mm Druck bei vor- 
sichtigem Erwârmen einer Zersetzung unterworfen und das Lumineszenz- 
licht spektrographisch untersucht. Rein leuchtet es weiBlich-rot, beim 
Zusatz von NgO dunkelrot, von NO grünlich, von NOg gelb, von Br 
dunkelrot mit violettem Anflug, CO rôt lich- viole tt, Hg weiB, von Kohlen- 
wasserstoffen violet tweiBlich. Weiter wurde die Reaktion 
N3CI + HN3 = HCl + 3N2, 

die beim Vorwârmen bis 400® hellweiB luminesziert, nâher studiert. 
Bei dieser Reaktion bilden sich auch Spuren von NH4CI. Man erhâlt 
charakteristische Bandenspektra im roten Teile, aber auch im âuBersten 
Ultraviolet t, das sogar eine violette Fluoreszenz des QuarzgefâBes 
hervorruft. Da diese Reaktion auch photochemisch aktiv ist, so wàre 
es von Intéressé, die Lumineszenz auch durch Lichtwirkung hervor- 
zurufen und ihre Abhângigkeit von verschiedenen wirkenden Wellen- 
lângen zu studieren. 

k) Oxydation der Grignard-Verbindungen. 

Thomas und Dufford haben die O.xydation der Grignard- 
Verbindungen vom Typus R-Mg-HJ in iitherischen Lôsungen unter- 
sucht und ihre Reaktionswarme und Leuchteffekte gemessen. Dabei 
hat sich ergeben, daB die Lichtausbeutc etwa io“’ bis io“®®o betrug 
und in keinem Zusammenhange mit der GrôBe der Reaktionswarme 
stand. 

1 ) Zusammenstellung verschiedencr Leuchtreaktionen. 

In der Tabelle 30 ist eine Rcihe Leuchtreaktionen angcfülirt, 
die meist nicht naher untersucht worden sind. 

Tabelle 30. 

Azetylen (gasf.) mit Cl, Br (gasf.) ergibt ein fahles gelbgrüncs Licht, 
Schvvefelkohlenstolï mit Luft ergibt beim ErwArmen ein fahles Leuchten, 
Ammoniak (Cas) mit Br, Cl (gasf.) ergibt ein fahles gelbgrünes Leuchten, 
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NHg (konz. Lôsung) mit Bromwasser ergibt ein belles Leuchten, 
Chlormonoxyd in wâÛriger Lôsung mit verschiedenen Oxyden ergibt ein mitteL 
belles Leucbten, 

Friscbe Flâchen von K, Na, Li, Ca mit gasf. Oj, Clj, Br^, Jj ergeben scbwacbes 
Leucbten, 

Oxydisilin (SigHaCa) und Silikalbydroxyd [(SiaOH)OH] ergeben bei Oxydation 
mit CrOj, KMn04, KNO3 ein starkes Leucbten (Kautsky), 
Isobutylalkobol ergibt bei Oxydation bellgrünes Leucbten, 

Amylalkohol ergibt bei Oxydation hellgrünes Leucbten, 

Formaldebyd in beiBem, alkoboliscbem Kali ergibt belles Leucbten, 


Benzaldebyd mit 30% HjOa ergibt belles grünes Leucbten, 

Azetaldebyd ] ^ ^ , 

PI t* .â I 3opro2entigem HgOa ergeben hellgelbes Leucbten, 


mit Bromwasser und beiûem, alkoboliscbem Kali ergeben sebr 
belles Leucbten, 


Palmitinsâure J 
Stearinsâure 
Zerotinsâure (Wacbs) 

Kizinusôl ► (mit festem KOH erbitzt) ergeben belles Leucbten, 

Palmitinsâure 
Chinesiscbes Wacbs 

/?-Dinapbthylamin mit Bromwasser ergibt belles Leucbten, 

Carbazol 

, , , mit Bromwasser und beiûem, alkoboliscbem Kali erg 

Azcnaphthen ^ belles Leucbten, 

Antbracbinon 
Pbenantbren 

Dipbenylamin mit Cblor ergibt belles Leucbten, 

Kalziumkarbid mit beiûer HCIO4 ergibt ein sebr bellgrünes Leucbten, 
Paraffin (mit festem KOH erbitzt) ergibt hellweiûes Leucbten, 
Brenzkatechin 
Kikonogen 
Metbol 
Pyrogallol 

Anthrazen KOH und 3oprozentiger HaOj ergeben belle: 

rysen farbenes Leucbten, 

Gallussâure 

Tannin 
Resorzin 
Hydrochinon 
Amylalkobol 


mit KOH und 3oprozentiger HaOj ergeben belles orange- 
far benes Leucbten, 


Glyzerin | 

Azeton > ergeben beim Erwârmen mit Natriumperoxyd belles Leucbten, 
Mannit | 


CaO, BaO, CaClj mit Wasser ergeben scbwacbes Leucbten, 

KMn04 wird in Form feiner Kristalle in Alkobol geworfen, der sicb über einer 
Scbicbt von konz. H2SO4 befindet. An der Trennungsscbicht erbâlt man 
ein Funkensprühen, 

Albuminlôsung (10%) mit NaClO (10%) ergibt ein grünes Leucbten (Mallet), 
Harnstofi (1%)+ 12% HgOg gibt rotes Leucbten (Mallet), 

Na-perborat 4- Cblorkalk bei 50® leuchtet (Mallet), 

Na-perborat bei 25® bei Zusatz von Âskulin, Fluoreszein leucbtet auch, 
Hypocblorit mit Milcbsâure, Stârke, NH3 leucbtet. 
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Die Ester der Dithiokohlensâ,ure und der Thiocarbaminsâure ergeben leuchtende 
Wolken (Delepine), 

Borstickstoffkohlenstoff (BNC) leuchtet in der Bunsenflamme (Tiede u. and.), 
Mercurijodonitrid HgNHgJ leuchtet beim Erhitzen oder Schlagen, 
Hg-fulminate, Ca-, Ba-, Sr-, Zn-Azide leuchten beim Zerfall, 

Askulin, Azeton, Methyl-, Âthyl-; Propyl-Alk. -j- Ozon leuchten (Kearney), 
Fluoreszierende Substanzen in alk. Lôs. mit Ozon oder HjOj leuchten (Bivas- 
Dhar), 

H2SO4 , H2Se04 , H2Te04 , HPO3 getrôpfelt auf ein kaltes Reagenzglas (mit kaltem 
Wasser), das teilweise in die Bunsenflamme gehalten wird, ergeben gelbe, 
gelblich-grüne bis blau violette Lumineszenz (Balandin), 

Âthylen ergibt beim Durchleiten durch Chlorwasser ein periodisches Aufleuchten 
unter Bildung von C-Suspensionen (Ram, Krishna, Sharma), 
Nitride von Bor, Mg, Li, U leuchten beim Anwârmen (Remelé), 

Kreide in der Wasserstofflamme leuchtet grünlich, 

Na sendet bei Oxydation grünes Licht von 500—530 mfi von der Intensitàt 7.10“’ 
Lux pro Zoll* aus (Bowie), 

3-Aminophthalhydrazid (Luminol) leuchtet hell bei Oxydation (Hundress, 
Stanley, Parker), 

KJ gibt beim ÜbergieÛen mit konz. HCl Licht von 300 m/i (Winther). 


Fast aile organischen Substanzen leuchten beim Schmelzen mit 
KOH, beim Erhitzen und Bearbeiten mit starken Oxydationsmitteln. 
Die meisten bisher bekannten Leuchtreaktionen reprâsentieren uns die 
Klasse der Oxydationen, die von starker Erwârmung und Wârmestrah- 
lung begleitet sind. Die ultraviolette Lumineszenz gehôrt zu den Selten- 
heiten. Sic erfordert eine ganz besonders starke Erschütterung der 
Moleküle. 

m) Allgemeine Betrachtungen. 

Das angeführtc Versuchsmaterial zeigt uns zur Genüge, daB dieses 
Gebiet der Photochemie eines von den am meisten vernachlâssigten 
und am wenigsten durchgearbeiteten ist. Us besteht fast ausschlieBlich 
aus einer Zusammenstellung der Demonstrationsversuche. Es fehlen 
energetische Messungen der wâhrend des Reaktionsverlaufs insgesamt 
ausgestrahlten Energie sowie auch des Teils, der zur sichtbaren Strah- 
lung gehôrt. Auch der kinetische Reaktionsverlauf und die mit ihm 
eng verbundene zeitliche Intensitâtsànderung der Ausstrahlung sind 
quantitativ noch nicht untersucht worden. Die Erforschung der Zu- 
sammensetzung des emittierten Lichtes ist ebenfalls sehr dürftig und 
beschrânkt sich fast ausschlieBlich auf einige Gasleuchtreaktionen. Die 
Problème der »SelbstausIôschung<(, der »Desaktivierung« des Leuchtens 
durch Zusatz fremder Kôrper und umgekehrt, der »Anregung« der 
zugesetzten fremden, sonst indifîerenten Kôrper zum Leuchten, der 
)>Katalyse« überhaupt und der Temperatur sind meist noch gar nicht 
angegriffen worden; nur über die >^sensibilisierte Chemilumineszenz« 
sind einige Versuche qualitativen Charakters gemacht worden. 

P ] O t n i k O w , I.chrbuch der Photochemie, 3 . Aiifl. ^7 



258 


Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung. 


Auch das Problem der Anregungsmoleküle und ihres Verhâltnisses 
zu der spektralen Struktur des emittierten Lichtes ist noch nicht er- 
forscht worden. Wie zu ersehen ist, befindet sich dieses Gebiet in seinem 
allerersten Entwicklungsstadium, obgleich seiner normalen Entwicklung 
nichts im Wege steht, denn die Erforschung der Kinetik der gewôhnlichen 
Reaktion hat eine hohe Stufe erreicht, ebenso auch die der Katalyse. Die 
Erscheinungen des Selbstauslôschens und der Sensibilisierung bei der 
Fluoreszenz befinden sich gerade im Stadium der quantitativen Er- 
forschung. Die Absorptions- und die Emissionsspektroskopie haben 
schon eine groüe technische Vervollkommnung erreicht. Die Messung der 
Energie der Reaktionsstrahlung in absolutem MaBe lieBe sich mit der 
thermophotometrischen Méthode verwirklichen (s. S. 115), die Intensitàt 
der ultravioletten Strahlung mit dem Fluorometer messen usw. Bei den 
meisten der bisher untersuchten Leuchtreaktionen ist der Reaktions- 
verlauf mit Bildung einer neuen Phase, einer Gasentwicklung, eines 
festen Niederschlags oder flüssiger Suspensionen verbunden. Ob das 
eine notwendige Vorbedingung für die Entstehung des Leuchtens ist, muB 
noch genauer geprüft werden. Als Leuchtzentren kônnten die Reak- 
tionskomponenten wie auch die Reaktionsprodukte auftreten, vielleicht 
gerade die, die sich ausscheidcn. Weiter wâre zu prüfen, ob das Leuchten 
mit einer (wenn auch vorübergehenden) Bildung von freicn Elektronen, 
wie das bei Chininsulfat und Phosphor konstatiert wurde, verbunden ist. 
Aile theoretischen und experimentellen Vorbedingungen zum erfolg- 
reichen Vordringen in dieses neue Gebiet, das nicht nur ein rein theore- 
tisches, sondern auch cin gewisses praktisches Interesse (s. nâchstes 
Kap.) besitzt, sind ja vorhanden. Nur das Intéresse der Forscher 
selbst muB darauf gelenkt werden. 

Eine Zusammenstellung der Literatur findet man in dem Handb. d. Experi- 
mentalphysik, Bd. 23 , 907 (1928), Abhandlung von Lenard, Schmidt und To- 
maschek, die Beschreibung der Demonstrationsversuche in »Photochemischc 
Versuchstechniké 2. Auflage (1928) von J. Plotnikow. 
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3. Biolumineszenz. 

a) Leuchten der Bakterien, Kâfer, Glühwürmer usw. 

Leuchtreaktionen sind in der lebenden Natur sehr verbreitet. 
Wer ging nicht traumvcrloren in der Johannisnacht diirch den Wald 
und erblickte dabei unzahlige Glühwürmchen wic schimmernde Dia- 
manten im Moose liegen oder sah verwundert sternschnuppengleich 
winzige Kâfer durch die Luft schwirren. Und selbst vermoderte Baum- 
reste, Blâtter, Pilze, an denen wir bei Tage achtlos vorübergehen, 
erscheinen des Nachts, wie verzaubert, hell und leuchtend. Und wer 
noch dazu auf spiegelglatter Flut in Abendstille die Meere des Südens 
durchfurchte und mit stummem Staunen das Meer hell erglanzen sah, 
der wird nicht genug zu erzàhlen wissen von diesen Lichtwundem, die 
selbst die Meerestiefen in ungeahnter Fülle offenbaren. Schon in alten 
griechischen und rômischen Schriften konntc man von leuchtenden 
Tieren lesen. In den vierzigcr Jahren des vorigen Jahrhunderts war 
Relier der erste, der den Nachweis führte, daÛ dieses Leuchten nicht 
von den Kôrpem selbst herrührt, sondern von Bakterien und Pilzen ver- 
schiedener Gattung ausgeht, die sich auf den Kôrpern im Fâulniszu- 
stande bilden. Weiterhin hat er noch gezeigt, daÛ dieses Leuchten nur bei 
Anwesenheit von Sauerstoff stattfinden kann. Man muÛ wohl annehmen, 
daB die Bakterien oder Pilze einen Stoff produzieren, der bei Anwesenheit 

17 * 
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von Sauerstoff sich oxydiert und dabei Licht ausstrahlt. Molisch 
hat dann zuerst das Leuchten der Blàtter von Bambusa, Nepheiium, 
Aglaja U. a. Pflanzen auf der Insel Java, entdeckt. Auf unserem Kon- 
tinente kann man das Leuchten am deutlichsten an den Blâttern der 
Eiche und Bûche beobachten. Besonders prachtvoll ist das Leuchten 
der Blàtter und Pflanzen in den südamerikanischen Urwâldern. Molisch 
ist es auch gelungen, die Leuchtbakterien von diesen Blâttern zu iso- 
lieren und zu kultivieren. Wie sich dabei gezeigt hat, leuchten auch sie 
nur bei Anwesenheit des Sauerstoffs. 

Manche Arten von Leuchtbakterien sind so empfindliçh gegen die 
kleinsten Spuren von Sauerstoff, dafi sie als Reagenz darauf dienen 
kônnen. Ein belehrendes Experiment hat Beijerinck gegeben, indem 
er in eine Bouillon von Photobakterien eine grüne Alge setzte und das 
Reagenzrohr im Dunkeln so lange stehen lieB, bis kein Leuchten mehr 
wahrnehmbar war. Dann wurde das Reagenzrohr kurz mit einer Streich- 
holzflamme belichtet, und nach dem Auslôschen leuchtete die ganze 
Flüssigkeit wiederum hell. Diese winzige, mit keinem chemischen 
Mittel wahrnehmbare Menge des durch die kurze und schwache Belich- 
tung in der Alge photochemisch gebildeten Sauerstoffs genügt, um ein 
belles Auf leuchten der ganzen Flüssigkeit herbcizuführen. 

Die Bakterienbouillon leuchtet, wenn sie lange ruhig gestanden 
hat, nur an der Oberflâche, wo der Zutritt des Luftsauerstofles statt- 
findet. Beim Umschütteln aber leuchtet die gesamte Flüssigkeit in 
ihrer ganzen Masse. Manche Bakterien phosphoreszieren so stark, daB 
sie auch als kalte Lichtquelle für bestimmte Zwecke benutzt werden 
kônnen. Überhaupt lâBt sich mit den leuchtenden Bakterien eine 
Menge sehr interessanter Versuche aufstellen. (Diese Organismen 
kônnen auch am menschlichen Kôrper kultiviert werden und einen 
Schein von sich geben.) 

Was aber das Leuchten lebender Insekten und Fische betrifft, 
Z. B. das Phosphoreszieren von Kàfern, Würmern, Krebsen, Quallen, 
Seesternen usw., so wird hier die Lichtausstrahlung nicht durch 
Bakterien bedingt, sondern die Organismen produzieren selbst solche 
Stoffe, die mit dem in Wasser gelôsten Sauerstoff in Verbindung 
treten und eine Chemilumineszenz ergeben. Diese kônnen sie ganz 
willkürlich, auf àuBere Reize reagierend, hervorrufen. Die Leuchtstoffe 
kônnen auch extrahier t werden und leuchten beim Oxydieren. 

Dubois, Harvey u. a. haben festgestellt, daB die meisten dieser 
Lumineszenzen auf die Ausscheidung eines organischen Kôrpers der 
PeptoiQ^asse, der )>Liiziferin « genannt wird, zurückzuführen sind. 
Dieser Kôrper soll sehr temperaturbestândig sein ; er làBt sich extrahieren 
und wird oxydiert in Gegenwart eines Enzyms )>Luziferase« von der 
Albuminklasse. Das letztere ist jedoch sehr temperaturempfindlich. 
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Diese Oxydation wird von einer Chemilumineszenz begleitet. Deshalb 
ist sie allen Gesetzen der Reaktionskinétik unterworfen, wie in den 
vorigen Kapiteln über Leuchtreaktionen erlàutert wurde. 

Man .kann das oxydierte Luziferin reduzieren, und dann gewinnt 
es wieder seine Leuchtéigenschaften bei der Oxydation. Scheinbar 
wird im Organismus der Leuchttiere dieser ProzeB der abwechselnden 
Oxydation und Reduktion vollzogen, so daB mit kleinen Stoffmengen 
dauernde Leuchteffekte hervorgerufen werden; die Feuerfliegen bilden 
daher gegenüber den künstlichen technischen Strahlungsquellen die 
allerôkonomischste Lichtquelle. Nur einen Nachteil für unsere prak- 
tische Anwendung besitzen sie, nàmlich, daB sie zu lichtschwach sind. 
Wie lichtôkonomisch diese lebendigen Lichter sind, bezeugt die Fig. 162, 
aus der zu ersehen ist, daB fast die ganze Strahlungsenergie (96%) der 
Leuchtreaktion in den sichtbaren Teil des Spektrums fàllt, wàhrend bei 
der Kohlenfadenlampe nur 0,4% und selbst bei der Metallfadenlampe 
nur 3,2% der Energie als sichtbares Licht ausgestrahlt werden. Man 
muB dabei natürlich noch berücksichtigen, daB auch das Maximum 
der Empfindlichkeit unseres Auges in diesem Spektralgebiete liegt. 
Das Leuchten der Bakterien spricht auf sehr kleine Konzentrationen 
von Sauerstofï an; 0,0007% davon genügen, um ein Leuchten zu ver- 
ursachen. Die Intensitât des Leuchtens variiert von 0,008 bis 0,0006 H K 
für Pyrophorus nocticulus, für die Feuerfliege Photinus pyralis von 
0,02 bis 0,003 HK pro Leuchtflâche der Kafer, die ungefâhr 25 mm* 
ausmacht. Pro cm* würde das durchschnittlich 3-10"* H K ausmachen. 
Bei den Bakterien ist dieses Leuchten noch schwàcher, z. B. für die 
Bakterien Vibrio Rumpel etwa 8 io“* H K/cm*. Luziferin, extrahiert 
von verschiedenen Kâfern, leuchtet verschieden ; auch hàngt der 
Farbton davon ab, welche Luziferase zur Oxydation genommen wird. 
Z. B. leuchtet Photinus-Luziferin mit Photinus-Luciferase rôtlich und 
mit Photuris-Luziferase gelblich. Luziferin und Luziferase besitzen 
ganz verschiedene chemische Eigenschaften, was ihre Trennung sehr 
erleichtert. Luziferase wird durch Trypsin und Erepsin zerstôrt ; Luziferin 
ist durch Ammoniumsulfat fàllbar, lôslich in Alkohol und Azeton, aber 
nicht in Ather, Benzol und CHCI3. Luziferin ohne Luziferase leuch- 
tet fast gar nicht; aber etwa 2 10“® Teile Luziferase genügen, um 
Luziferin zum Leuchten zu bringen. Je grôBer die Konzentration des 
Luziferins ist, desto langer dauert das Leuchten; je grôBer die Kon- 
zentration der Luziferase ist, desto intensiver ist das Leuchten. Im 
Falle kleiner Konzentration des Luziferins und groBer des Katalysators 
ist das Leuchten stark, aber sehr kurz dauernd. Diese Stoffe verhalten 
sich also ganz so, wie sie sich nach den Gesetzen der chemischen Kinetik 
auch verhalten sollen. Die schônen Untersuchungen von Coblentz und 
seinen Mitarbeitern über die spektrale Energieverteilung bei Leucht- 
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kâfern verschiedener Art haben viele wertvolle Ergebnisse geliefert. In 
Fig. 162 ist ein Diagramm der spektralen Intensitàtsverteilung bei den 
Arten der Feuerfliege im Vergleich zu der Kohlenfadenlampe angeführt. 



Die Fig. 163 illustriert uns die Energieverteilung der Kohlenfadenlampe, 
aus der man deutlich sieht, wie winzig der sichtbare Teil ist, d. h. wie 
unôkonomisch diese Lichtquelle gegenüber einem Leuchtkâfer ist. In 



Fig. 163. Energieverteilung bei der Kohlenfadenlampe. 

der Fig. 164 ist der Vergleich zwischen der vom menschlichen Auge 
ausgenutzten Energie unter Berücksichtigung seiner Empfindlichkeit 
und der Energie der Leuchtfliege angegeben. In der Fig. 165 sind die 
Spektralaufnahmen verschiedener Kàfer, Bakterien und Lichtquellen 
angeführt. Eine Strahlung im Ultrarot oder im Ultraviolett konnte 
nicht nachgewiesen werden. In der Tabelle 31 sind die Leuchtspektren 
einiger Leuchtorganismen und in der Tabelle 32 die Temperaturgrenzen 
des Leuchtens angeführt. 






1^/164. Bneii^evertêiiuhg lin %ektrttiiï der 
RK^schficlieii: Attge ausgentim«n 3Eiiei«ie (schmiîlert)» 


m (ânjlere Knrve) intd der vom 
wellenianfeii von 0,50 bis 0,65 /i. 



HtlSutnspektriu». 
Kohlpnfadenlampe. 
Kohlenfadenlampe. (Kürz. E^P») 
I^ucht endos Holz, 24 Stunden, 
LenchtendesHolz,?! Stunden. 
Hellumspektruiïi. 

ZnS-Mineral. 

CaZnS-Phosphor. Piilvèr* 
Louehtkâler. 

Cypridina, 1 Slimde. 

Cypridtna» 3 Stunden. 


/ i \ 

Figi 165, Emlsiiompektren der LetH^tkdloi* naeh W. Cobloîit*, 
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Tabelle 31. 


Leuchtspektren verschiedener Organismen. 


Leuchtobjekt 

Leuchtspektrum 
Wellenlânge in m/4 

Beobachter 

Cypridina Hilgendorfii . . . 

610—415 

Harvey (1919) 

Chaetopterus insignis .... 

550—440 

Lancaster (1868) 

Pyrophorus nocticulus . . . 

720 — 486 

Dubois (1886) 

f> 9» • • • 

640—468 

Langley u. Very (1890) 

»« »» • • • 

663—463 


Photinus pyralis 

670-510 

Ives u. Coblentz (1909) 

Photinus consanguineus . . 

650—520 

Coblentz (1912) 

Photinus 

670 — 487 

Young (1870) 

Photuris pennsyivanica . . 

590—510 

Coblentz (1912) 

Phengodes Coticollis 

650—487 

Mc Dermott (1911) 

Lampyris 

656-518 

Conroy (1910) 

Agaricus melleus 

560—480 

Ludwig (1884) 

Xylaria hypoxylon 

540—460 


Mycélium 

570—480 

Molisch (1904) 

Micrococus Pflugeri 

von b. bis viol. 

Ludwig (1884) 

Bakterien 

580—430 

Forster (1887) 



500—400 

Forsyth (1910) 

Bacterium phosphoricum 

570—450 

Molisch (1904) 

,, phosphorescens 

570-450 

M 

Bacillus photogenes 

570-450 

M 

Pseudomones lucifera .... 

670—450 

M 


Die Leuchtzone erstreckt sich meist von Gelb bis Violet t mit einem 
Wellenintervall von etwa 200 mjj,. Nur das dritte Beispiel gibt eine 
Zonenbreite von 234 m/üL und erstreckt sich von rot bis blau. Vielleicht 
würden sich die Grenzen bei Nachprüfung mit modernen lichtstarken 
Apparaten und sehr empfindlichen Platten etwas erweitern. Es tritt 
aber die Tendenz deutlich hervor, nur das sichtbare Licht môglichst 
stark auszunutzen. 


Tabelle 32. 

Leuchttemperaturgrenzen. 


Leuchtobjekt 

Temperatur 
untere | mittlere | 

obéré 

Beobachter 

Pseudomones javanica . . 

— 20® 

25-33® 

45 ° 

Eijkmann (1892) 

Bacterium phosphorescens 

— 12® 

? 

39.5® 

Lehmann (1889) 

,, phosphoricum 

- 5' 

16-18» 

28» 

Molisch (1904) 

Leuchtbakterien 

- 11,5® 

15—20® 

38® 

Harvey (1913) 

Mycélium 

? 

15-25® 

36® 

Molisch (1904) 

Lampyriden 

- lO® 

33® 

50" 

Magnire (1921) 

Pyrophorus noctilus .... 

? 

20—25® 

47® 

Dubois (1886) 
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Leuchtobjekt 

Temperatur 

Beobachter 

untere 

mittlere 

obéré 

Photuris pennsylvanica . 

? 

? 

50“ 

Lund (1911) 

Luciola riticollis 

? 

? 

42® 

Harvey (19^5) 

Cypridina Hilgendorfii . , 

? 

? 

54“ 

,, 

Cyclopina gracilis 

? 

? 

50“ 

Lund (1911) 

Phyllirhoe bucephalum . . 

44 “ 

? 

61® 

Panceri (1872) 

Pyrosoma 

O» 

? 

60® 

.. ^872) 

Mnemiopis Leidyi f 

+ 9 ® 

21® 

37“ 

Peters (1903) 

Nocticuluca miliaris .... 

O» 

? 

43“ 

Harvey (1917) 

Cavernularia Haberi .... 

O® 

? 

5 a“ 

(«915) 

Watasenia scintillans .... 

? 

I6--3I® 

49“ 

Schoji (1919) 


Bacillus und Micrococcus pierantonii Zirpolo kônnen bis zu der 
Temperatur des flüssigen Heliums gebracht werden, ohne daB sie dabei 
absterben. Beim Erwârmen leuchten sie wieder, falls Luftsauerstoff 
zugegen ist. 

Das Leuchten faulender Substanzen wie Fleisch, Fische, Blâtter, 
Holz usw. wird durch die darauf sich entwickelnden Bakterien allerlei 
Art hervorgerufen. Das schlieBt aber eine, wenn auch sehr schwache, 
Chemilumineszenz durch Oxydation nicht aus. Solche Kôrper würden 
deshalb, auf eine photographische Flatte gelegt. aus zweierlei Gründen 
eine Schwàrzung hervorrufen. Aber noch ein dritter Umstand kommt 
in Betracht, nâmlich der, daB viele Kôrper bei ihrer Oxydation an der 
Luft peroxydhaltige, verdampfbare Stoffe, Sulfide, Wasserstoffperoxyd, 
manchmal auch Ozon usw. entwickeln. Aile diese Substanzen wirken 
auf die Flatte so, daB sich Entwicklungskeime bilden und die Flatte 
sich bei der Entwicklung schwarzt. Man erhàlt deshalb Schwàrzungen, 
die die Existenz einer Strahlung vortauschen kônnen, die gar nicht 
existiert (der sogenannte Russellef fekt). Man kann z. B. von heiBen, 
hart gekochten Eiern, manchen Sorten Würstchen, von der erhitzten, 
feuchten SchweiBhand, von trockenem, besondcrs von braunem Kar- 
ton, trockenen, harzigen Holzarten usw. aus dem eben erwàhnten 
Grunde Plattenschwârzungen, sogar mit Silhouettenabbildungen, er- 
halten, was in früheren Zeiten auch durch die Existenz von allerlei 
neuen Strahlungen zu erklâren versucht wurde. Frisch mit Schmirgel 
gereinigte Metalloberflachen (mit Ausnahme von As, Cu, Hg) ergeben 
eine Strahlung, die auf die photographische Flatte wirkt. Von Mg 
und Zn ist sie so stark, dafi sie eine Al-Folie von o,ooi mm durchdringen 
kann. Frisch gebrochenes Glas soll âhnliche Wirkung ausüben (Sh'in- 
'ichi Aoyama, Fukiiroj und Takahashi). 
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Leuchten der Bakterien, Kâfer usw. 

Buchner, Tierisches Leuchten und Symbiose, Berlin (1926). 

W. Coblentz u. Mitarb., Carnegie Inst. Nr. 164 (1912): Phys. Zeit 12 , 917 (iQn); 

Bureau of Standards, 6, 321 (1910); 21 , 521 (1926). 

Dahlgren, Journ. Frankl. Inst. 180 , 515, 711 (1915); 181 » 109. 243, 377, 525, 
b59, 805 (1916). 

R. Dubois, La vie et- la lumière, Paris (1914). 

E. Harvey, The Nature of animal Light, Philadelphia (1929); Naturwiss. 12 , 
165 (1924); Journ. Gen. Physiol. 5, 275 (1923). 

Ph. Lenard, Schmidt u. Tomaschek, Handb. d. Experimentalphysik 23 , 
H, 1024 (1928). 

Mangold, Wintersteins Handb. 3 , II 295 (1910). 

H. Molisch, I.euchtende Pflanzen, Jena (1912). 

A. Pratje, Das Leuchten der Organismen, München (1923). 

Sh'in’ichi Aoyama, Fukuroj u. Takahashi, Sci. Rap. Univ. Tohoku (Japan), 
23, 384 (1934)- 

G. Zirpolo, Rapp. Labor. Onnes (Leiden), 450 (1932). 


b) Mitosenstrahhingen. 

Von Anfang an miiB sich jeder darüber klar sein, daB es nicht 
irgendwelche speziellen biologischen oder sonst welche geheimnisvollen 
Strahlen auBer denen, die in dem groBen Spektrum der strahlenden 
Energie sich befinden, geben kann. Und darum ist die Bezeichnung 
)>biologische« oder »Mitosenstrahlung«, durch die Gurwitsch einige 
Erscheinungen erklâren will, die er bei Zellteilung beobachtet hat (1923), 
als sehr unglücklich gewâhlt zu betrachten. Er hat nâmlich beob- 
achtet, daB bei der Zwiebelwurzel (Allium cepa) die Teilung der Zell- 
kerne (Mitose) verstârkt wurde, falls in der Nâhe eine andere Wurzel 
oder auch ein Brei der Zwiebelsohlen sich befand. Da diese Teilungs- 
verstârkung auch durch ultraviolette Strahlen von etwa 200 mfi 
Wellenlânge bewirkt wird, so schloB Gurwitsch, daB diese Strahlen 
auch von der Zwiebel wâhrend des Teilungsprozesses ausgesandt werden. 
Es ist klar, daB eine derartige SchluBfolgerung ganz unberechtigt ist, 
denn daraus, daB sowohl ultraviolette Strahlen als auch die Gegenwart 
des Zwiebelbreies die Zellteilung verstârken, folgt keincswegs, daB der 
Brei auch ultraviolette Strahlen aussenden muB. Es kann auch eine 
ganz andere Ursache denselben Effekt hervorrufen. Weder auf photo- 
graphischem noch aufphotoelektrischemWege (und das sind heutzutage 
die emplindlichsten Methoden) konnte die Existenz derartiger Mitosen- 
strahlung nachgewiesen werden. Reiter und Gâbor, die die Versuche 
wiederholten, haben gefunden, daB nicht das Wellengebiet bei 200 m/i, 
sondern ein ganz anderes, von ihm weit entferntes, nâmlich von 280 bis 
340 m/>6 auf die Zellteilung einwirkt. Dies ist das Gebiet, das bekanntlich 
die Fluoreszenz bei fast allen organischen Kôrpern stark erregt. Vom 
photochemischen Standpunkte aus muB man von vornherein die Existenz 
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einer ultravioletten Chemilumineszenz, denn darum kann es 
sich hier nur handeln, und dabei noch so selektiver Art und bei 
solchen labilen Verbindungen und energieschwachen Reaktionen be- 
zweifeln. Eine solche Lumineszenzstrahlung kann nur mit groBer Energie- 
entwicklung, d. h. mit groBer Wârmeentwicklung verbunden sein, z. B. 
beim Magnésium verbrennen und anderen starken Oxydationen, wo es 
sich um Hunderttausende von Kalorien handelt. Hier kônnte es sich nur 
um langwellige Wârmestrahlung handeln, zu deren Aussendung man 
kleiner Reaktionsenergien bedarf. Und eine photochemische Beein- 
flussung der zarten organo-biologischen Prozesse durch diese Strahlimg 
ist ohne Nachprüfung nicht von der Hand zu weisen. Oder es kônnte 
auch eine chemisch-katalytische Beeinflussung durch Entwicklung der 
Dâmpfe flüchtiger organischer Substanzen vorliegen. Jedenfalls miiB 
diese Frage vom photochemischen Standpunkte ans noch gründlich 
nachgeprüft werden. 

Stempell hat als ein empfindliches Reagens auf diese Strahlung 
Wasserstoffperoxyd angegeben. Die Zersetzung soll stark durch die 
Strahlung befôrdert werden. Die Versuchsanordnungen sind aber vom 
photochemischen Standpunkte aus nicht ein wandfrei. Erstens (s. S. 569) 
wird H2O2 durch Strahlen von der Wellenlânge 313 m/i, die es absorbiert, 
zersetzt, und dabei geht der ProzeB, falls H2O2 ganz rein ist, ziemlich 
langsam vor sich. Diese Strahlung erfordert zu ihrer Erzeugung viel 
Energie, und nur die starke Intensitât einer Quarzlampe kann eine 
merkliche Zersetzung hervorrufen. Weiter ist bekannt, daB H2O2 
gegen katalytische Einflüsse aller Art sehr empfindlich ist. Die Glas- 
oberflâche des (iefaBes zersetzt es schon stark; darum muB das ganz 
reine HgOg in paraffinierten GefaBen aufbewahrt werden. Heutzutage 
wird das kâuflichc HgOj durch einen negativen Katalysator, dessen 
Zusammensetziing unbekannt ist, verunreinigt. Es wird zwar dadurch 
haltbarer, aber seine Eigenschaften werden so verândert, daB es für 
viele wissenschaftliche Untersuchungen unbrauchbar ist. Z. B. ergibt 
reines 10% HgOg, auf reines Quecksilber aufgegossen, die bekannte 
schône Erschcinung des periodischen Zerfalls. Das kauilichc HgOg 
gibt diese Erscheinung nicht mehr. Staub, Dampfe aller Art, Temperatur- 
steigerung wirken stark zersetzend auf H2O2. Ailes das wurdc bei den 
Versuchen von Stempell nicht genügend berücksichtigt, und deshalb 
kônnen diese nicht weiter diskutiert werden. 

Man kônnte noch auf die Versuclie von Krizenecky hinwëisen, 
der gefunden hat, daB eine Anzahl von Fetten, die mit UV-Licht be- 
strahlt wurden, flüchtige Stoffe ergeben, die aus der Entfernung auf 
die photographische Platte einwirken. Beim Erwârmen über 250® 
lassen sich diese flüchtigen Kôrper entfernen. Braunstein und Po- 
tocky haben ultraviolette Chemilumineszenz bei HaOj-Zersetzung, 
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KMn04 + Oxalsâure, KMn04 + FeS04, K2Cr207 + Oxalsâure, Zn + HCl 
gefunden, die auf die Zellteilung eine positive Wirkung àusübt. Dagegen 
ergaben Reaktionen mit Jodverbindungen keine Wirkung. Beide For- 
scher meinen, daB die UV-Chemilumineszenz eine allgemeine Begleit- 
erscheinung aller Oxydationen ist. Es wâre erwünscht, dies einwandfrei 
experimentell festzustellen, weil das von groBer Wichtigkeit wâre. 

Photographisch konnten sie aber die Strahlung infolge ihrer 
Schwachheit nicht fixieren. Mit Hilfe der Hefekulturen konnten sie das 
wirksame Gebiet zwischen 200 — 250 feststellen. Wolff und Ras 

haben bei der Reaktion HCl + KOH zwei Lumineszenzbanden 196 bis 
199 und 226 — 230 m/i gefunden. Braunstein und Potocky 
haben gerade bei dieser Reaktion keinen mitogenetischen Effekt kon- 
statieren kônnen. Moissejewa beweist, daB die Prüfung mit den 
Zwiebelwurzeln ganz unsicher und unbrauchbar ist. Unter Benutzung 
der hochempfindlichen Photozellen (Lichtquantenzâhler) haben Ra- 
jewsky, Frank und Rodionov, Siebert und Seffert eine Mitosen- 
strahlung konstatiert . dagegen konnten Seyfert, Friedrich, Schrci- 
ber, Gray, Quellet, Lorenz wiederum keine Spur von solclier 
finden. Wie vorsichtig man bei der Beurteilung derartiger biologischer 
Neuentdeckungen sein muB, lehrt folgender Versuch von Stempell. 
Liesegang hat seinerzeit gefunden, daB, wenn man auf eineBichromat- 
gelatineplatte einen Tropfen AgN03 bringt, sich um den Tropfen regel- 
mâBige Ringe von Silberchromat ausbilden. Nim findet Stempell, 
daB die gleichmàBige Ringbildung gestbrt wird, wenn man die Zwiebel- 
wurzel in die Nâhe bringt. D. h. also, daB eine empfindliche Reaktion 
auf die geheimnis voile Mitosenstrahlung gefunden ist. Aber die weiteren 
Versuche von demselben Stempell haben ergeben, daB die durch viele 
Stoffe und schmalste Kanâle leicht diffundierenden Senfôldâmpfe und 
andere Duftstoffe der Zwiebel ganz âhnliche Stôrungen bei der Bildung 
der Liesegangschen Ringe hervorrufen. G. van Iterson und H. von 
der Heide, Fokin und Baranenkowa, D. Croja bestàtigen die 
Versuche von Stempell. 


Mitosenstrahlung. 
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4. Phosphoreszenz. 

a) Die charakteristischen Eigenschaf ten dieser Lumines- 

zenzart. 

Die Sulfide der Erdalkalimetalle ergeben, mit Schwefelpulver in 
Wasser gekocht, braun-rote Lôsungen verschiedener Nuancen, weil 
infolge der sukzessiven Addition von Schwefel eine Reihe von Poly> 
sulfiden nach der Gleichung: 

CaS + mS = CaSn 

(falls Kalziumsulfid genommen wurde) sich bilden. 

Die Grenzverbindung scheint CaS^ zu sein. Beim Schmelzen der 
Sulfide mit Schwefel und verschiedenen Schwermetallen wie Mn, Cu, 
Bi, Ag usw. bilden sich ebenfalls Polysulfidc von noch komplizierterer 
und chemisch noch nicht untersuchter Zusammensetzung. Beim Er- 
kalten dieser Schmelzen entstehen feste Lôsungen dieser komplexen 
Polysulfidc in ihrer Muttersubstanz, die sich im übersàttigten und 
chemisch labilen Zustande befinden. Durch starkes Zerreiben, d. h. 
starke Druckwirkung kann daher dieser Zustand unter Farbumwandlung 
geàndert werden. Da diese Schwermetalle wie auch der Schwefel zu den 
photoaktivsten Elementen gehôren (s. S. 387), so müssen die Poly- 
sulfidkomplexe ebenfalls photoaktiv sein, d. h. im Lichte eine Ver- 
ânderung erleiden, was in der Tat auch zutrifft, Welche Verànderungen 
dabei entstehen, was mit den im Lichte entstandenen Produkten weiter 
geschieht, ob sie wieder die Anfangsprodukte bilden. ob sie eine weitere 
Verânderung erleiden, ob sie sich an der Luft oxydieren, ob gleichzeitig 
aile diese Môglichkeiten auftreten, wissen wir nicht. Chemische Unter- 
suchungen in dieser Richtung sind überhaupt noch nicht gemacht 
worden, und man kann deshalb auch nicht die leisesten Vermutungen 
darüber anstellen. 

Nur eins wissen wir, daB dieser zweite ProzeB mit einer Licht- 
emission verbunden ist, d. h. eine gewôhnliche Leuchtreaktion darstellt. 
Wir haben es hier also mit der Kombination einer Lichtreaktion 
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und einer Leuchtreaktion zu tun. Deshalb muB die Erscheinung der 
Phosphoreszenz von allen den Faktoren abhângig sein, die einen EinfluB 
auf Lichtprozesse oder Leuchtreaktionen ausüben. Die primâre photo- 
chemische Reaktion muB von der einwirkenden Wellenlànge und Licht- 
intensitât stark, jedoch von der Temperatur fast gar nicht abhângig 
sein. Chemisch wirken kann nur das vom Leuchtkôrper absorbierte 
Licht, und zwar in schmalen Zonen der photochemischen Absorption. 
Dieses Stadium wird als das »Erregungsstadium « bezeichnet. Der zweite 
Vorgang muB dem Gesetze der chemischen Massenwirkung unterliegen 
und stark von Temperatur, Konzentration, Medium, Katalyse usw. ab- 
hàngig sein und nach dem Exponentialgesetz, wahrscheinlich nach 
dem einfachen Gesetz der Reaktionen erster Ordnung, verlaufen. 

Die Wirkung des Lôsungsmittels besteht darin, daB man zu den 
Erdalkali-Sulfiden noch SchmelzfiuBmittel wie Na2S04 u. a. zusetzt. 
Dadurch erhâlt man beim Erkalten teste Lôsungen mit grôBerem 
Schwermetallgehalt, eine stârkere Übersâttigung und deshalb auch 
einen stârkeren Leuchteffekt. Die primâre Reaktion wird wahrscheinlich 
linear verlaufen (s. S. 335). 

Der gesamte Verlauf würde dann dem Verlauf der auf S. 356 be- 
schriebenen kombinierten Reaktion sehr âhnlich werden. Chemisch 
analytisch kônnen wir keinen von diesen Teilvorgângen fassen ; physika- 
lisch kônnen wir nur den zweiten Vorgang messend verfolgen, weil sein 
Ablauf mit der Lichtemission verbunden ist, und dicse muB dem Rcak- 
tionsprozeB, d. h. der Verânderung der Konzentrationen proportional 
sein. So wie bei den gewôhnlichen Reaktionen die insgesamt frci 
werdende Energie nicht von der Geschwindigkeit der Reaktion, sondern 
nur von der Gesamtmenge der umgesetzten Komponenten abhàngt, 
so muB auch hier die gesamte ausgesandte Lichtmenge oder, wie man 
zu sagen pflegt, die »Lichtsumme« von der Reaktionsgeschwindigkeit 
unabhàngig sein. Das heiBt: wenn man einen solchen Leuchtkôrper 
einmal bei tiefen Temperaturen langsam und ein anderes Mal bei hôhcren 
Temperaturen schnell ausleuchten lâBt, so miiB die Lichtsumme in 
beiden Fâllen dieselbe sein, was wiederum mit den experimentellen 
Tatsachen übereinstimmt. Der Temperaturkoeffizient dieser Reaktionen 
wurde bisher nicht bestimmt, wie überhaupt diese Erscheinungen 
leider fast ausschlieBlich vom physikalischen Standpunkte aus untersucht 
worden sind. Den groBen TemperatureinfluB kann man durch folgenden 
einfachen Démonstrations versuch zeigen. Drei Rôhrchen mit einge- 
schmolzenem, stark leuchtendem Leuchtpulver werden stark leuchtend 
in drei kleine DewargefâBe (s. Fig. 166) eingetaucht. Die Flüssigkeiten 
in den drei GefâBen sind verschieden temperiert, das eine befindet sich 
bei Zimmertemperatur, das andere etwa bei 100®— 80® und das dritte 
bei tiefer Temperatur, etwa bei o® oder — 10®. Das Rôhrchen bei tiefer 
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Temperatur wird ganz dunkel, das bei hoher Temperatur 
leuchtet hell auf, verliert aber schnell das Leuchten. 

Tauscht man diese beiden Rôhrchen in ihren Stellungen 
um, so leuchtet das kalte Rôhrchen im heiBen GefâBe auch 
hell auf. Das früher erhitzte Rôhrchen bleibt aber dunkel, 
unabhângig davon, ob wir es weiter abkühlen oder er- 
wàrmen, weil die Reaktion da schon zu Ende gegangen 
ist. Um es wieder leuchten zu lassen, muB man es noch- 
mals belichten. Das Auslôschen oder Heraustreiben des 
Lichtes bei den Leuchtkôrpern kann man nicht bloB durch 
direktes Erwàrmen, sondern auch durch Belichten mit 
roten und ultraroten Strahlen erzielen. Auch in diesem 
Falle beobachtet man ein belles Aufleuchten und schnelles 
Abklingen des emittierten Lichtes. Aus diesem Griinde sind zur Er- 
regung der Phosphoreszenz solche Lichtquellen vorzuziehen, die wenig 
rote und ultrarote Strahlen enthalten, z. B. Kandembogenlicht, Quarz- 
lampenlicht, Metallbogenlicht usw. Sonnen- und Bogenlicht müssen 
entsprechend filtriert werden. 

Viele Kôrper, die bei gewôhnlicher Temperatur nicht leuchten, 
ergeben eine schône Phosphoreszenz, wenn sie in flüssige Luft gebracht 
werden, z. B. Papier, Holz, Kohle, Stearin, Zucker, Elfenbein, Paraffin, 
Horn, Petroleum, Gélatine, Zelluloid, Alkaloide, Alkohole, Kohlen- 
wasserstoffe, einfache, zyklische und aromatische usw. Ganz besonders 
hell und schôn leuchtet Kognak. Am einfachsten ist dieser Versuch 
so anzustellen, daB man in ein kleines DewargefaB, das mit flüssiger 
Luft gefüllt ist, einige Tropfen Kognak eingieBt. Der Kognak schwimmt 
an der Oberflache in tester Form, und nach dem Belichten leuchtet er 
intensiv grün. Viele andere Stoffe, die bei gewôhnlicher Temperatur 
nicht leuchten, ergeben eine Phosphoreszenz beim Erwàrmen. Diese 
Erscheinung ist unter dem Namen Thermophosphoreszenz bekannt und 
beruht darauf, daB die Geschwindigkeit des Lichtemissionsvorganges 
bei gewôhnlicher Temperatur sehr gering ist und bei Steigerung der- 
selben stark vergrÔBcrt wird. Es gibt auch andere Ursachen der Lumines- 
zenz bei Temperaturerhôhung, aber diese sollen erst weiter unten be- 
sprochen werden. Rote und ultrarote Strahlen wirken, wie gesagt, 
wie eine Temperaturerhôhung, indem sie ein kurzes Aufleuchten be- 
dingen und dann die Phosphoreszenz ganz auslôschen. Da aber das 
Aufleuchten von so kurzer Dauer ist, daB es meistens kaum bemerkbar 
ist, so gewàhrt es den Eindruck, als lôschten die langwelligen Strahlen 
das Phosphoreszenzlicht aus. Am geeignetsten für Demonstrations- 
zweeke ist die Sidotsche Blende, deren Phosphoreszenz durch ultrarote 
Strahlen ausgelôscht wird, die vordem durch eine dünne Ebonitplatte 
durchgegangen sind. Diese auslôschende Wirkung wurde zuerst von 
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Ritter im Jahre i8oi, dann von Seebeck beobachtet, wie man in der 
Farbenlehre von Goethe nachlesen kann. Draper hat dann, diese 
Eigenschaft berücksichtigend, eine Méthode zum Photographieren des 
ultraroten Telles des Spektrums gefiinden, indem er die photographische 
Platte an die phosphoreszierende Schicht andrückte. Fromm hat diese 
Méthode weiter ausgearbeitet, das Sonnenspektrum von Ultraviolett 
bis Ultrarot vermittelst des Balmainschen Leuchtkôrpers fixiert und 
dabei die Beobachtung gemacht, daO auch ultraviolettes Licht aus- 
lôschend wirken kann. 

Das erregende Licht ist meist kurzwellig, und, wie sich heraus- 
gestellt hat, steht es auch in keinem Zusammenhange mit dem emit- 
tierten Lichte, woraus deutlich hervorgeht, dafi es sich hier um zwei 
ganz verschiedene Vorgânge handelt. Das emittierte Licht besteht 
aus breiten und schmalen Banden, ja sogar Linien in wechselnder 
Lichtstârke. Das emittierte Licht kann auch im ultravioletten oder 
ultraroten Teil des Spektrums liegen. So emittieren die Leuchtkôrper 
von der Zusammensetzung CaS mit Pb, Ag, Bi, Zn, Fe, Sb und SrS 
mit Zn, Bi, Ag, Fe eine starke ultraviolette Phosphoreszenz, dagegen 
die Leuchtkôrper CaS-Ni-Fe, SrS-Ni, SrS-Mn, BaS-Pb die ultrarote 
Strahlung. Besonders charakteristisch sind die Leuchtkôrper CaS-Ag-K, 
der nur die ultraviolette Strahlung bis 300 m/^, und SrS-Ni-K-Ca, der 
nur ultrarotes Licht bis 915 m/i emittiert. Die erste ultraviolette Phos- 
phoreszenz haben Winkelmann und Straubl 1896 beobachtet. 

Das Phosphoreszenzleuchten ergeben nicht nur die Siilfide der 
Erdalkalimetalle, sondern auch die von Mg, Be, Cd, Na, K, Rb, Li, 
weiter die Selenide, Telluride, Oxyde, Karbonate, Silikate, ungesâttigte 
Siliziumverbindungen, seltene Erden, organische Kôrper, Phosphate, 
Borate, Zirkonoxydprâparate usw. Die Leuchtkôrper senden auBer 
Licht auch freie Elektronen aus, d.h. , sie ergeben einen photoelektrischen 
Effekt, der durch dieselben Streifen der photochemischen Absorption, 
die die Phosphoreszenz erregen, hervorgerufen wird. 

Für jede Lichtstârke tritt ein Maximalleuchten auf, d. h. es stellt 
sich ein stationàrer Zustand ein. Mit VergrôBerung der Lichtstârke 
vergrôBert sich auch dieses Maximum, aber nicht auf ein fâche Weise. 
Denn hier kommen noch in Betracht die Reflexionen des Lichtes von 
der Oberflâche, sein Vermôgen, in die Kôrper einzudringen, die Absorp- 
tion des Phosphoreszenzlichtes aus tiefer liegenden Schichten durch 
die oberen, die Temperatur, die GrôBe der Pulverkôrper usw. Genau 
hat man diese Seite der Strahlenforschung noch nicht bearbeitet. 

Was den Chemismus der Leuchtkôrper betrifft, so hat Becquerel 
in dieser Hinsicht fast gar nichts ergründet. Der erste, der diese Frage 
in Angrilf nahm und auch eine ziemlich klare Vorstellung darüber 
gewann, war Lecoq de Boisbaudran (1886). Er hat nâmlich be- 
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wiesen, daB reine Sulfide von Ca, Ba, Sr fast gar nicht leuchten und erst 
beim Zusammenschmelzen mit winzigen Mengen von Mn, Cu, Bi, Co 
Leuchtfarben ergeben, wobei jedem der zugesetzten Metalle seine eigene 
Farbe zukommt. Bei dieser Gelegenheit hat er auch den Begriff der 
festen Lôsung eingeführt. Zu gleicher Zeit versuchte auch Verneuil, 
dieses Problem zu lôsen; er fand, daB reine Substanzen nicht phos- 
phoreszieren, sondern daB sie diese Erscheinung erst nach Verunreini- 
gung mit verschiedenen Metallsalzen hervorrufen. Er entdeckte auch, 
daB das Leuchtvermôgen durch Zusatz von Schmelzmitteln (z. B. 
NuaCOg) gesteigert werden kann. Sehr grundlegende Untersuchungen 
in dieser Richtung machten darauf Lenard und Klatt. Sie haben 
die Befunde früherer Forscher bestâtigt und femer gefunden, daB bei 
Kombinationen verschiedener Metallsalzinhalte eine Steigerung der 
Helligkeit stattfindet, aber nur bis zu einer gewissen Grenze. Ein 
weiterer Zusatz dagegen vcrmindert die Helligkeit, d. h., die Phosphores- 
zenz besitzt, wie man zu sagen pflegt, ein Optimum. Beim CaS ist es 
Z. B. 0,00008 für CuO, 0,0013 für Bi^Og, 0,03 für MnO (auf CaS = i be- 
zogen). Jedem zugefügten Metallsalz entspricht eine Farbe, die aber 
auch von dem angewandten Schmelzmittel abhângig ist. Hier folgen 
einige Beispiele von Lenard und Klatt, wobei noch zu berücksichtigen 
ist, daB die verschiedenen Anionen der Na- odcr K-Salze auch einen 
gewissen EinfluB haben. 

Tabelle 33. 


CaS -1- 

Cu-Salz 


Na-Salz (als Schmelzmittel) phosphoresziert blaugrün 

CaS 4 - 

Cu-Salz 

+ 

K-Salz 




blau 

CaS + 

Pb-Salz 

1 - 

Na-Salz 




gclbgriin 

CaS + 

Pb-Salz 

+ 

K-Salz 




blau 

Cas f 

Mn-Salz 

-f 

Na-Salz 




goldgelb 

CaS f 

Bi-Salz 

-I- 

Na-Salz 




blau 

SrS + 

Cu-Salz 

4 - 

Na-Salz 




gelbgrün 

SrS 1- 

Pb-Salz 

+ 

Na-Salz 




goldgelb 

SrS f 

Pb-Salz 

4 - 

Pi-Salz 




violctt 

SrS 4 - 

Pb-Salz 

f- 

K-Salz 




blau ’iolctt 

SrS 4 - 

Ag-Salz 

4 - 

Na-Salz 




rosaviolett 

SrS 4 - 

IMn-Salz 

4 - 

Na-Salz 




gelbgrün 

SrS 4 ' 

Bi-Salz 

4 - 

Na-Salz 




blaugrün 

BaS 4 - 

Cu-Salz 

4 - 

Na-Salz 




gelbgrün 

BaS 4 - 

Cu-Salz 

4 - 

Na-Salz 




orangerot 

BaS 4 - 

Pb-Salz 

f 

Na-Salz 




orangogelb 


Die hellsten sind die Bi- und Cu-haltigen Lcuchtkorper. 

In der letzten Zeit haben Ticde und Mitarbciter starke Phosphore 
mit Borsaure, die mit verschiedenen organischen Kôrpern verunrcinigt 
wird, hergestellt. Auch Aluniiniumsulfoliydrat mit fluoreszierenden 
Farbstoffcn kann nach Travnicek dazu vcrwendet werden. 

Plotnikuw, I.chrhijrh der Photorhoinie, a. .\ufl. 
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Aus der Tatsache, daB nur bei einer Verunreinigung eine Phosphores- 
zenz môglich ist, làBt sich der SchluB ziehen, daB jeder Leuchtkôrper 
ein oder mehrere Metallsalze in sich aufgelôst birgt, wenn diese auch 
nicht direkt nachzuweisen sind. So wurde z. B. gezeigt, daB dieXonerde 
ihr Licht dem Cr verdankt, und Urbain wies nach, daB das Leuchten 
des FluBspats auf seltene Erden zurückzuführen ist. Das Leuchten von 
CaW04 und SrW04 wurde durch Zusatz von o,oi Mol PbW04 nach 
S vin de 11 s sehr verstârkt. Diese Salze werden zur Herstellung der 
Rôntgenleuchtschirme benutzt. Scheinbar hat man es hier mit einer 
Übereinanderlagerung der Fluoreszenz und kurzdauernder Phosphores- 
zenz zu tun. Nach Tiede, Pivonka, Lüders leuchten die Phosphore 
aus AlgOg + Pt stark grün, mit Mn stark rot. Mit Pb und Ti erhalt 
man schwaches Leuchten. Mit Ga, Ge, Rh, V erhalt man Phosphore, 
die den natürlichen Edelsteinen weitgehend âhnlich sind. Das Emissions- 
spektrum des Phosphoreszenzlichtes ist aus verschiedenen Banden 
zusammengesetzt, deren Intensitât und Abklingegeschwindigkeit auch 
verschieden sind. Nehmen wir z. B. den Leuchtkôrper CaS-Cu, der 
mit dem Schmelzzusatz von Na2S04 + NaF folgende 6 Banden emittiert : 
gelbrote y, gelbgrüne oci, grüne (Xj» grünlichblaue und zwei blauviolette 
Pif deren Intensitât und Abklingegeschwindigkciten verschieden 
sind. Deshalb wird sich das Verhâltnis bei Temperaturwechsel ândern, 
was sich du ch einen Farbwechsel kennzeichnen wird. Nimmt man 
anderc Schmelzzusâtze, wie z. B. Li2S04 + CaFg oder K2SO4, so ândert 
sich die Intensitât und das Abklingen bei jeder Bande verschieden. 
Schon Becquerel stellte einen Leuchtkôrper aus SrS her, der bei 
— 20® violett, bei + 20® blau-violett, bei 40® blau, bei 70® grün, bei 
90® gelbgrün und bei 200® gelb leuchtete. Schône Beispiele ziim Tem- 
peraturfarbwechsel bieten folgende Substanzen. Wenn man Papier, 
das mit Trypoflavin, Benzoflavin oder Euchrysin getrânkt ist, einmal 
bei Zimmertemperatur und dann bei der Temperatur der flüssigen Luft 
belichtet, so ândert sich die Phosphorcszenzfarbe bei diesen Kôrpeni 
von blaugrün in gelb, von grün in orange und von gelbgrün in blutrot. 
Es gibt Banden, die fast momentan abklingen, und andere, die sehr 
lange ausleuchten, dementsprechend werden sic auch als »Momcntan-« 
und »Dauerbanden« bezeichnet. Jede klingt nach dem Exponential- 
gesetz mit ihrer eigenen, individuellen Zeitkonstante ab ; jeder von diesen 
Banden muB irgendein photoaktives Zentrum im Komplexmolekül 
entsprechen. Das emittierte Licht folgt dem Stokesschen Gesetze. 
Die kurzdauernde Phosphoreszenz hat âuBerlich mit der Fluoreszenz 
viel Âhnlichkeit und wird deshalb auch vielfach mit derselben nicht 
nur verwechselt, sondern geradezu identifiziert. Die Sachlage wird ôfters 
noch dadurch verschleiert, daB beide Effekte bei irgend einer Bande 
gleichzeitig auftreten. Aus allem, was in den Kapiteln über Fluoreszenz, 
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photoelektrische Effekte, Leucht- und Lichtreaktionen ausgeführt wurde, 
geht unzweideutig hervor, daB es sich hier nur um eine âuBere Ahnlich- 
keit handeln kann. Man braucht nur mit starkem ultrarotem Licht zu 
bestrahlen, die Temperatur stark zu ândem oder den Kôrper einer 
gründlichen Reinigung zu unterwerfen, um sofort die charakteristischen 
Unterschiede im Verhalten der beiden Erscheinungsklassen scharf hervor- 
treten zu lassen. Es gibt auch Fâlle, wo die eine Bande von der Fluores- 
zenz und die andere von der Phosphoreszenz herrührt. Dann ist es 
leicht, die beiden zu unterscheiden, wie es z. B. bei der Schmelze von 
KCl + TCI der Fall ist, die bei Erregung mit 190— 210 mfi Phosphores- 
zenz und mit 200 — 250 m/x eine blaue Fluoreszenz mit starkem ultra- 
violettem Anteil mit Maximum bei 300 ergibt. Bei làngerer Belich- 
tung tritt auch eine durch starke Vcrfârbung erkennbare, chemische 
Verànderung ein (Bünger). 

b) Lichtsummengesetz und Okonomiekoeffizient. 

Das Abklingendes Leuchtenserfolgt, wie die Versuche ergeben haben, 
nach dem logarithmischen Gesetze der Reaktionen erster Ordnung: 

/, = 

wo /o die Anfangsintensitât des Leuchtens, die zur Zeit t und k die 
Geschwindigkeitskonstante des Abklingens, cigentlich die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante der Leuchtreaktion, bedeuten. 

Die Flache, die von dieser Kurve umfaBt wird, und die man auch als 
Zeitintegral des Prozesses bezeichnen kann, gibt uns das gesamte 
emittiertc Licht vom Anfang bis zum vollen Auslôschen des Prozesses 
an und wird als »Lichtsumme« bczeichnet. Diese Lichtsumme muB 
bei ein und demselben LeuchtkÔrper von der Reaktionsgeschwindigkeit, 
d. h. von der Schnelligkeit des Austreibens des Lichtes, die wir durch 
Temperaturanderung nach Wunsch variieren kônnen. unabhàngig sein, 
dagegen muB sie mit der Konzentration des Schw'ermetalls und der 
Schichtdicke veranderlich sein. 

Das sind Schluûfolgerungen, die sich praktisch bewahren müssen, 
falls diese Prozesse eincrseits dem Massenwirkungsgesetze von Guld- 
berg und Waagc und andererscits dem photochcmischen Gesetze 
von Grotthuss- van't Hoff folgen. In den Tabellen 34 bis 39 sind 
einige Beispiele der Messungen von Lenard und seinenMitarbeitern 
angeführt, ans denen klar hcrvorgeht, daB die erwarteten Abhangig- 
keiten tatsâchlich vorhandcn sind, und daB das Lichtsummengesetz 
vollstândig stimmt. Es muB dabei noch besonders betont werden, daB 
diese Messungen sehr schwierig sind und mit einer empfindlichen photo- 
elektrischen Zelle ausgeführt wurden. Für stark leuchtende Kôrper 
kônnte man vielleicht auch das Fluorometer, das auf S. 183 beschrieben 

18 * 
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wurde, verwenden. Für die Versuche wurde der Leuchtkôrper CaS-Bi 
und die Bande (x benutzt. In den Tabellen 34 — 39 bedeutet L die Licht- 
sunune in willkürlichen Einheiten. 


Tabelle 34. 

Austreiben desLich- 
tes bei verschiede- 
nen Temperaturen. 

T I L 

50° 55 

150° 54 

250® 52 

600° 48 

1500® 47 

Je hôher dieXemperatur ist, 
desto schwieriger und unge- 
nauer ist die Messung. 

Tabelle 36. 

Lichtsummenbestimmung bei 
verschiedenen Lichtintensi- 
tàten J des einwirkenden 
Lichtes und Erregungsdauern 
t in Sekunden. 



1,0 300 I 43 


1,0 300 j 43 

3.6 40 I 41 

31,0 10 j 43 

124.0 10 I 48 

280.0 10 48 


Tabelle 38. 

Abhângigkeit der Lichtsumme 
von der Schichtdicke d in mm 
eines 0,04 norm. Leuchtkôrpers. 




T. 

d 

L 



d 

0.0075 

98 

13,0- 10® 

0,0102 

126 

12.4 

0,0105 

M7 

14,0 

0,0138 

170 

12,5 


Mittel 

13.0 


Tabelle 35. 

Die Austreibge- 
schwindigkeit des 
Leuchtens, die 
durch die Zeit 
in Min. charakte- 
risiert wird. 


t' 

L 


12 

195 


4 j 

0 

196 



2 i 183 


Tabelle 37. 
Abhângigkeit der 
Lichtsumme vom 
Metallgchalt C des Bi. 


C norm. 

L 

0,0225 1 

<>.77 

0,04 

T3.5 

0,10 ' 

30.4 

0,225 

34.9 

0,300 1 

37.4 

Anfangs erfolgt 

die Ande- 

rung proportional dem 
Gehalt, um spâter einem 

Grenzwerte zuzustreben. 

Tabelle 

39- 

ZnS- Leuchtkôrper 
bei verschiedenen 

Temperaturen. 

. i 

L 

30--70O : 

61 

250® 1 

59 

ri 300° 1 

< Leucht- 1 
ldaueri/10" 1 

O2 
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Weiter wurden von Lenard und seinen Mitarbeitern auch absolute 
Messungen der Energieaufspeicherung ausgeführt, die zu der Bestim- 
mung des Okonomiekoeffizienten führten. i mg CaS-Bi bei o,oi norm. 
Gehalt an Bi strahlt in der ^-Bande auf eine i m entfemte Flâche von 
I cm^ 9-io'^ Erg/cm 2 auf. Daraus lâBt sich die gesamte nach allen Rich- 
tungen hin ausgestrahlte Energie für i g des Leuchtkôrpers gleich 
11,3 • 10^ Erg berechnen. Für den o,i-norm. Leuchtkôrper würde das 
11,3* 10® Erg oder 0,026 gcal ausmachen. Man kann diese GrôBe auch 
auf I g Metall Bi umrechnen. i g Leuchtkôrper enthàlt gewôhnlich 
0,000218 g Bi. Daraus lâBt sich berechnen, daB i g Bi 5,2 * 10^® Erg 
oder 1,22 kgcal Strahlungsenergie ausstrahlen kann. Für ein Metall- 
atom Bi würde sie gleich 18,4 * I0“^^ Erg sein. Nach Guntz kann i kg 
Leuchtkôrper hôchstens 0,004 Watt-Std. = 14,4- lo^Erg Lichtenergie 
aufspeichern. Da sich die ^-Bande hauptsâchlich iim die Liniengruppe 
bei 445 m/>e, deren Energiequant gleich 4,44 • 10'^^ Erg ist, gruppiert, so 
folgt, daB ein Metallatom Bi, durch Licht angeregt, maximal 4 Licht- 
quanten bei dem verwendeten Leuchtkôrper aussenden kann. Um den 
Okonomiekoeffizienten berechnen zu kônnen, muBte man die vom Kôr- 
per absorbierte Energie bestimmen, was, da man es mit Pulvem zu 
tun hat, keine leichte Aufgabe war. Man muBte die Verluste durch 
Reflexion, seitliche Streuung, wahre Absorption, Abschwâchung der Ak- 
tivitat durch Zerreiben usw. bestimmen. Nur etwa 10% desauffallenden 
Lichtes wird durchschnittlich zur Erregung verwendet. In der Tabelle 40 
sind die gemessenen Okonomiekoeffizienten, d. h. die Energie des émit- 
tierten Lichtes, dividiert durch die Energie des zur Erregung tatsâchlich 
verwendeten, absorbierten Lichtes in % angegeben. Die Messungen 
haben einen fast 100 %igen Okonomiekoeffizienten ergeben, d. h., die 
Leuchtkôrper verhalten sich den Leuchtkâfern sehr ahnlich. 


Tabelle 40. 





— — 

Leuchtkôrper 

Emittierte Bande i 

Erregende 

Wellenlânge 

ôkon.koefî. in % 

CaS-Bi-cx 

440 m/i j 

436 

97 


i 

366 m/l 

82 

ZnS-Cu-3c 

515 j 

436 m/l 

84 

1 

■ 

366 m/l j 

73 


525 mfi i 

i 

436 m/t 

366 m/< 

76 

CaS-Cii-(X j 

64 


Kurze historische Notizen. 

In den Mârchen von »Tausend und einer Nacht« und in alten 
indischen Sagen hôren wir oft von leuchtenden Edelsteinen, die natürlich 
damais als etwas Zauberhaftes und Wunderbares angesehen wurden. 
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Auch in den Schriften des Theophrast und Benvenuto Cellini 
wird darüber gehandelt, aber eine genauere Beschreibung dieses Phàno- 
mens rührt erst von van Helmont im Jahre 1600 her. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach hat er damais diese Beobachtung an FluÛspat 
gemacht. Kurz darauf, in den Jahren 1602/03, Schuhmacher 

Vincentius Casciarolus, der seine freie Zeit der Alchimie widmete, 
in der Nâhe von Bologna am Mons Padermus einen Stein (Schwerspat 
BaS04), der, nachdem er geglüht war, nach dem Belichten ein rotes 
Nachleuchten ergab, das eine lange Zeit wàhrte. Das war der erste 
künstlich hergestellte Leuchtkôrper, der seit jener Zeit unter dem 
Namen Bologneser Phosphor (Lapis Boloniensis) bekannt geworden 
ist. Es war wohl nichts anderes als BaS. 

Auch Canton (1763) gibt eine Méthode der künstlichen Darstel- 
lung eines Leuchtsteines aus Austemschalen und Schwefel an (Canton- 
scher Leuchtstein; es bildet sich dabei CaS). 

Es wurde nun eine ganze Reihe von Stoffen auf ihr Leucht- 
vermôgen hin geprüft, und viele Leuchtstoffe wurden dabei gefunden. 
So waren z. B. bis Mitte des 19. Jahrhunderts unter vielen anderen 
auch folgende phosphoreszierende Kôrper bekannt: Zinkblende (hexa- 
gonale Kristalle von ZnS, die sogenannte Sidotsche Blende), Chloro- 
phan (besonders der aus Nertschtinsk), FluBspat, Diamant, Korund, 
Quarz, Rubin, Saphir, Tonerde, Topas. Dann wuchs die Zahl der Leucht- 
kôrper immer mehr, bis sie in unseren Tagen ungeheuer groB geworden 
ist. Diese Stofïe, die das Leuchten ergeben, sind von verschiedener 
Zusammensetzung; aber für die Untersuchungen haben sich als be- 
sonders geeignet die Sulfide der Erdalkalimetalle, wie BaS, SrS, CaS, 
ZnS, erwiesen, welche die Eigenschaft besitzen, leicht Polysulfide 
MeS bis MeSg zu bilden. 

Schon in früherer Zeit hat man mit den Leuchtkôrpern eifrig 
experimentiert, aber aile diese Versuche waren nichts anderes als ein 
grobes, planloses Herumprobieren. Den ersten Schritt zu einer zielbewuB- 
ten und wissenschaftlichen Untersuchung dieses Phànomens imternahm 
Edmond Becquerel im Jahre 183g. Mit ihm begann erst, wie man 
mit Recht sagen kann, die Geschichte des wissenschaftlichen Erforschens 
dieses Gebietes. Ein ganz besonderer Vorzug muB dem berühmten 
franzôsischen Forscher zugesprochen werden, ein Vorzug, der nicht 
genug hervorgehoben werden kann, nâmlich, daB er wâhrend seiner 
langjàhrigen Studien sich immer nur an das Experimen telle hielt und 
sich nicht durch allerlei theoretische Spekulationen fortreiBen lieB, 
wodurch er aile Verwirrungen in seinen Arbeiten vermied. Als zweiter 
nach ihm hat der berühmte deutsche Physiker Philipp Lenard 
dieses Gebiet einer gründlichen Erforschung unterworfen. Durch 
meisterhaftes Experimentieren und bewundernswerte Ausdauer ist 
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es ihm und seinen Mitarbeitern gelungen, die schwierigsten Problème, 
wie die Prüfung des Lichtsummengesetzes, der spektralen Zusammen- 
setzung des emittierten Lichtes und die Bestimmung des Okonomie- 
koeffizienten zu lôsen. Jetzt muB ein chemischer Lenard kommen, 
um auf dieselbe Art und Weise auch die rein chemische Seite dieser 
Erscheinung zu erforschen. 

5. Kristallo-, Tribo-, Frigo-, Thermo- und Elektro- 
lumineszenz. 

Es gibt viele Stoffe, die beim Auskristallisieren aus einer über- 
sâttigten Lôsung oder aus einer Schmelze Funken sprühen. Dieses 
Funkenspiel ist um so intensiver, je langsamer und ruhiger die Kristalli- 
sation vor sich geht, d. h., wenn günstige Bedingungen für die Bildung 
grôBerer Kristalle gegeben sind. Vielleicht spielen dabei auch die ge- 
ringen Verunreinigungen und die physikalische Inhomogeneitât der 
Kristalle eine besondere Rolle. 

Anfangs beobachtet man ein lebhaftes Funkensprühcn, meist weiB- 
blaulicher Farbe, das hàufig mit Gerâusch verbunden ist und mitunter 
zwei bis drei Stunden dauern kann. Dann hôrt ailes auf, die Funken 
verschwinden, und erst, wenn wir die am Boden liegenden Kristalle mit 
einem Stabe umrühren oder zerdrücken, erhalten wir wieder einen 
Leuchteffekt. Auch nach dem Trocknen der Kristalle treten beim Zer- 
reiben dieselben Lumineszenzerscheinungen auf. Diese Fâhigkeit zu 
tribolumineszieren geht bei manchcn Kristallen in vielen Jahren nicht 
verlorcn, wàhrend andere sie sehr schnell einbüBen. Die groBen Kristalle 
geben immer ein stârkeres Leuchten als die kleinen. Das Leuchten beim 
Kristallisieren rührt wahrscheinlich vom Reiben der Kristalle aneinander 
beim Niedersinken lier. DaB manche Kôrper beim Reiben und Zer- 
drücken Licht aussenden, war schon den Mitgliedern der Accademia 
delCimentoin Florenz (Anfang des 17. Jahrhunderts) bekannt. Aber 
crst in der letzten Zeit begann man, sich mit der Sammlung und Klassi- 
fizierung des Tatsachenmaterials zu beschâftigen, wobei sich Ban- 
drovsky, Radziszevsky, Tschugajeff, Trautz, Schorigin und 
viele andere besondere Verdienste erworben haben. Hier folgen einige 
charakteristische Beispiele, die besonders für Demonstrationen geeignet 
sind. 

Arsenige Sâure aus übersâttigten Lôsungen von HCl, HBr, HJ, 
H2SO4 (am besten AS2O3 -f 6 HCl) ; Ba(C103)H20; Ba(Br03)H20 
(bei 100® 4% Lôsung); Sr(Br03)H20; Ca(Br03)H20; K3SO4; 
K2SO4, Na2S04; KCl; NaCl; KJ; NaF ; Salophen aus wâBrigen 
Lôsungen. 

Kresolkarbonat aus Benzol. 

Saccharin aus Azeton (16 gin 100 cm* bei 30®gelôst, dann auf Eis). 
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Wasser (beim raschen Gefrieren), Azetate von K, Na, Li; KNO3; 
NaOH, Cumarin u. a. beim Auskristallisieren aus der 
Schmelze. 

Kolloidale Stoffe leuchten nicht. 

Manche Salze, wie z. B. Uransaize (Dewar, Becquerel), 
organische Substanzen, wie Schwefelkohlenstoff, geben beim Eintauchen 
in flüssige Luft gleichfalls ein funkonartiges Leuchten von sich. Diese 
Erscheinung hat auch Zelinsky (1909) bei vielen organischen Stoffen 
(Zykloheptanon, Methylzyklohexanon, Fenchon u. a.) beob- 
achtet. Gleichzeitig hat er noch bemerkt, dafi dieselben Stoffe, im 
Vakuumrôhrchen eingeschlossen, beim Funkenspiel ein Leuchten des 
ganzen Rohres hervorrufen, was deutlich für den elektrostatischen 
Charakter dieser Erscheinung spricht (siehe Abb. 167). DaB manche 
Stoffe, Z. B. Zucker, Chininsulfat, Uranylnitrat u. a., bei starker Ab- 
kühlung sich stark elektrisch laden, hat Bleckrode gezeigt. Ein aus- 
geprâgter Zusammenhang der Tribolumineszenz mit der 
chemischen Konstitution konnte jedoch nicht nachge- 
wiesen werden; dafür besteht aber scheinbar ein Zu- 
sammenhang mit der Kristallform. Anfangs wurde vcr- 
mutet, daB dieselbe mit dem Fehlen des Zentrums der 
Symmetrie verbunden ist, aber, wie die letzten Beob- 
achtungen erwiesen haben, ist diese Vermutung unrichtig. 
Ob nun tatsâchlich ein Zusammenhang der Tribolumi- 
neszenz mit der Kristallform besteht, laBt sich auf Grund 
des dürftigen und nicht immer einwandfreien Versuchs- 
materials nicht entscheiden. Es ist im Jahre 1907 eine 
Arbeit von Karl erschienen, die beweisen will, daB ganz 
n». lui. reine Stoffe überhaupt nicht tribolumineszieren, und 
Frigoluinineszcnz. daB diese Fàhigkeit auf verschiedene Verunreinigungen, 
die mit den Grundstoffcn feste Lôsungen bilden, zurückzuführen ist. 
Es hat sich z. B. ergeben, daB reine ZnS, ZnO, CdS, Zirkonoxyd, 
Thoroxyd, Titan-Wolframsâure kein Leuchten ergeben ; nur wenn sie 
mit Ag, Pb, Wo, Sn, Bi, Cu, Cd, Ni, Mn, U, Fe, Cr, Ba, Ca geschmolzen 
werden, erhalten sie diese Eigenschaft. 

Dabei entspricht jeder Verunreinigung auch eine eigene Farbe, die 
jedoch von der Phosphoreszenzfarbe verschieden ist; so gibt z. B. 
Pb = Blau, Mn =: Orange; auch ist die Farbe von dem Verdünnungs- 
mittel abhângig, so ergibt ein Zusatz von TiOa zu ZnO Blauviolett. 
Lenard und Klatt haben auch beim ZnS Àhnliches gefunden, aber 
nicht weiter untersucht. Die Pulver müssen fein kristallinisch sein, 
damit sie die Erscheinung zeigen. Perschke hat gezeigt, daB Zusatz 
von Mn zu ZnS im Verhâltnis von 0,000165 : i eine Tribolumineszenz, 
aber keine Phosphoreszenz hervorruft. Also die Erscheinung der Tribo- 
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lumineszenz hat eine gewisse Ahnlichkeit mit der Phosphoreszenz, aber 
nur àuBerlich, denn der innere Mechanismus ist ja ganz verschieden. 
In dem einen Falle handelt es sich um photochemische Reaktionen, die 
mit Leuchtreaktionen kausal verknüpft sind, und im anderen Falle 
spielen wohl die Oberflàchenenergie und die polaren Eigenschaften 
der festen Stoffe die Hauptrolle. Es sind auch Falle denkbar, wo nach 
dem Zusammenschmelzen labile Zustânde sich bilden, die durch die 
Druckwirkung der Reibung ausgelôst werden, wobei es sich um chemische 
Ânderungen wie auch um Umkristallisierungen in andere Formen 
handeln kann. 

Der Befund von Karl ist sehr intéressant und wichtig und kann 
die ganze Untersuchung dieser Erscheinungen auf andere Bahnen lenken. 
Unsere Kenntnisse darüber sind freilich noch so gering, daC von irgend- 
welchen Verallgemeinerungen oder einer Théorie noch keine Riede sein 
kann. Wie immer in solchen Fallen, hat es auch hier an Spekulationen 
nicht gefehlt. Die Frage, ob wirklich die Kristallform einen EinfluB aus- 
übt, müssen wir aber dahingestellt sein lassen; ob die Kristallolumi- 
neszenz dem Gebiete der Kristallographie oder Photochemie (denLeiicht- 
reaktionen) angehôrt, das laBt sich in diesem Augenblicke auch noch nicht 
definitiv entscheiden. Da eine bloBe Aufzahlung der lumineszierendcn 
Kôrper und einer Anzahl von Versuchen und Spekulationen hier wohl 
keinen Sinn haben würde, ist auch eine ausführliche Beschreibung an dieser 
Stelle entbehrlich. Es sei noch bemerkt, daB wahrscheinlich auch man- 
che Leuchtreaktionen auf diese Erscheinung zurückzuführen sind, z. B. 
die Reaktionen der Neutralisation der Alkoholate. Bei diesen Reaktio- 
nen bilden sich die Salze (K, Na, Li) in tester Form und ergeben, wie be- 
kannt, eine Kristallolumineszenz. Als ein gutes Beispiel kann folgende 
Reaktion gelten : man nimmt 20 Teile HCl und 30 Teile Kaliummethylat 
in alkoholischer Lôsung und vermischt diese Stoffe. Natürlich muB 
dafür gesorgt werden, daB die Temperatur niedrig genug bleibt. Es 
scheidet sich KCl in tester Form aus, und es wird eine schône grünliche 
Lumineszenz sichtbar. Die primare Ursachc der Erscheinung ist das 
Ausscheiden einer neuen Phase, die môglicherweise mit einer Kristallo- 
lumineszcnz begleitet ist. Es ist die Hypothèse autgestellt worden 
(Lenard u. a.), daB beim ReiBen, d. h. beim Trennen zweier Fliichen 
(darum kann man dieses Philnomen auch als Trenmmgsleuchten be- 
zeichnen) Elektrizitat entstcht, und daB diese Elektrizitat in dem ersten 
Moment, wo noch die Luft nicht vollstandig eingedrungen ist, ein 
Leiichten der winzigen, verdünnten Luftschicht verursacht und 
andererseits, àhnlich den Kathodenstrahlen, eine Kathodenlumineszenz 
der Substanz hervorruft. Spektrale Untersuchungen dieses Leuchtens 
haben in der Tat ergeben, daB das Spektrum aus zwei Teilen besteht, 
nâmlich aus dem des Stickstoffs, das in allen Fallen des Trennungs- 
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leuchtens auftritt, und aus dem Fluoreszenzspektrum der Substanz, 
das nicht bei jeder Substanz auftritt. Zur Démonstration dieser Er- 
scheinungen ist am besten Salophen geeignet, das in jeder Apotheke 
zu haben ist. Wenn man es zwischen zwei eng aneinander angepafîten 
Reagenzzylindem einprefit und diese dreht, so nimmt man ein 
ziemlichstarkes grünlichesLeuchtenwahr. Zudiesen Untersuchungen ist 
vom Verfasser ein Apparat, Triboluminoskop genannt, konstruiert 



Fig. 168. Triboluminoskop nach Plotnikow. a — Seilcnansicht. b Vordcransicht. 


worden. Es besteht aus einer Marmor- oder Achatwalze B (Fig. i68), 
die durch einen Motor oder mit der Hand langsam gedreht werden 
kann. An die Walze wird eine Quarzplatte angeprefit, und in den 
Zwischenraum schüttet man das zu untersuchende fein kristallinische 
Pulver. Man erhâlt dann ein leuchtendes Band, A, das man spektro- 
graphisch und spektroskopisch untersuchen kann. Man kann diese Appa- 

ratur auch mit dem Fluorometer (S. 183) 
kombinieren und damit die Intensitàt des 
Lumincszenzlichtes quantitativ messen. 
Auch eine andere Méthode, die dem Polieren 
der Glaser in Glaswerkstatten âhnelt, kônnte 
angewandt werden (s. Fig. 169). Das Lu- 
mineszenzlicht, das nach unten strahlt, 
kann mit Hilfe eines Spiegels seitwârts ge- 
richtet werden. Irgendwelche quantitativen 
Messungen dieser Leuchterscheinungen 
wurden bisher noch nicht gemacht. 

Aile Substanzen, die eine Kristallolumineszenz zeigen, geben auch 
eine Tribolumineszenz und umgekehrt. Zur Démonstration kônnen 
auBer Salophen noch Pentadezylparatolylketon und Asazon 
empfohlen werden. Bhatnagar, Mathur und Budhiraya haben 
versucht, an As203(U02) (N03)2 und Saccharin Lichtintensitâtsmessungen 
auf photographischem Wege vorzunehmen. Es wurde auch der EinfluB 
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von Temperatur, Zeit, Medium, Belichtung durch Sonne, UV-Licht 
und Rôntgenlicht untersucht. Das Lichtsummengesetz wurde nicht 
geprüft. 

Nach Krepelka und Novotny ergeben reine Mercurohalogenide 
charakteristische Szintillationen, die zur Feststellung geringer Mengen 
dieser Verbindungen dienen kônnten. Die Empfindlichkeit dieser 
Méthode soll die der Fluoreszenz übersteigen. 

Es gibt noch eine Reihe von Leuchterscheinungen, die bisher noch 
wenig untersucht sind, und die wir nicht so leicht in irgendeine be- 
kannte Gruppe einordnen kônnen. 

Viele Kôrper ergeben beim Erwârmen, z. B. beim Streuen auf 
eine heiûe Flatte, ein Leuchten (Thermolumineszenz) (Nichols und 
Ewer). Das kann verschiedene Ursachen haben. Es kann einfach 
eine langsame Phosphoreszenz vorliegen, die nun beschleunigt wird und 
dementsprechend auch mehr Licht pro Zeiteinheit aussendet, also heller 
erscheint, z. B. CaF2, Diamant, Marmor u. a. Es kônnen aber auch bei 
hôherer Temperatur chemische Verânderungen, molekulare Umwandlun- 
gen oder Zerspringen der Kristalle stattfinden, die von einer Lumineszenz 
begleitet sind; z. B. leuchtet Chininsulfat, das Wasser abgibt und bei 
einer Abkühlung Wasser aufnimmt und wieder Licht ausstrômt. Es 
kann aber auch der Kôrper einfach feine Risse geben und ein Tribo- 
lumineszenzleuchten hervorrufen, z. B. Zucker, Uransulfat, Fenchon 
beim Eintauchen in die fîüssige Luft usw. 

Rôntgen- und Kathodenstrahlen kônnen in erster Linie eine 
Fluoreszenz erzeugen, dann auch eine Phosphoreszenz, die jedoch 
ein anders gefârbtes Licht auszusenden vermag als die auf gewôhn- 
liche Weise erregte Phosphoreszenz. Die Ursache dieser Strahlung 
ist die, daB hier eine ganz andere photochemische Reaktion stattfindet, 
daB dementsprechend auch der sekundâre Vorgang ein anderer ist, 
der mit einem neuen Lichteffekt in Verbindung steht. So werden z. B. 
NaCl, KCl beim Einwirken der Kathodenstrahlen blau gefârbt durch 
das in den feinen Rissen sich bildende metallische kolloidale Na oder K. 
Beim Erwârmen dieser blauen Kristalle erlialten wir ein Leuchten, 
weil, wie bekannt, metallisches Na und K bei O.xydation bei erhôhter 
Temperatur luminesziert, worauf sich die Kristalle entfàrben. 

Als ein schônes Beispiel der reinen Thermolumineszenz kann das 
Leuchten von Kalzit aus Nabeto (Japan) dienen. Nach Jimori 
entfârbt sich das gelbbraune Minerai beim Erwârmen unter Leuchten, 
das eine Chemilumineszenz des koll. Metalls Ca bei seiner Oxydation 
darstellt. Dasselbe Leuchten erhâlt man bei starker Oxydation des 
reinen Ca-Metalls durch O^. Durch Rôntgen- und Ra-Strahlen kann 
man Kalzit ebenfalls fârben und dieselbe Erscheinung hervorrufen. 
Diese Erscheinung kônnte eigentlich als ein Modell der Phosphoreszenz 
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dienen, wo die Teilvorgànge sich einzeln beobachten lassen. Nach 
Jimori und Iwase ergibt der Fluoritphosphor bei ansteigender Inten- 
sitàt der Belichtung ein Maximum des Leuchtens (so eine Art Solari- 
sation). 

Es ist erwiesen, daB bei der Elektrolyse mit schwachem Strome 
manche Salzlôsung bei entsprechenden Elektroden eine Lumineszenz 
an der Oberflâche der Elektrode ergibt. Sehr schôn zeigt diese Er- 
scheinung Mg-Salz, wenn man auch die Elektroden aus metallischem 
Mg nimmt ; die Elektrode leuchtet ziemlich hell. Âhnliches geht auch 
bei der Elektrolyse von Al-Salzen vor. Vermutlich ist diese Erscheinung 
darauf zurückzuführen, daB durch die Elektrolyse an den Elektroden 
allerlei unbestàndige Zwischenprodukte entstehen, die bei weiteren 
Umwandlungen eine chemische Lumineszenz ergeben. 

Von Dumanski, Banow und Lichoscherstow wurde die 
Kathodo- und Anodolumineszenz in Abhângigkeit von Konzent ration, 
Temperatur, chemischen Zusâtzen usw. nàher untersucht. Besonders 
belle Anodolumineszenz gibt nach Sullivan und Dufford die Ver- 
bindung MgBraaCaHsOH. 

Zusammenfassendc Berichte mit Literatur über dieses Gebiet findet man in : 
Lenard, Schmidt und Tomaschek, Handb. d. Experimentalphysik, 23 , 976 
(1928); R. Tomaschek, Die Physik (Ber.) 2 , 13 (1934); M. Trautz, Zeitsch. 
»Ion« 2 , 77 (1910); P. Schorigin, Diss. Freiburg (1905); Bhatnagar, Mathur 
und Budhiraya, Zeit. phys. Chem. 163 , 8 (1932). Demonstrationsversuche in 
J.Plotnikow, Photochem. Versuchstechnik 2. Aufl. (1928). 
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Dritter Teil. 


Kinetik und Statik der Lichtreaktionen, 

(Mathematische Bearbeitung) 

I. 

Allgemeine Gesichtspunkte. 

a) Problemstellung. 

Für die richtige Beurteilung und Beschreibung der Prozesse, die 
sich unter der Einwirkung des Lichtes abspielen, sei es in lebenden Orga- 
nismen oder im Versuchsglas, ist die Kenntnis ihres zeitlichen Verlaufs 
und sciner Beeinfiussung durch Intensitat und Wellenlânge des Lichtes, 
durch katalytische Zusâtze, Lôsungsmittel, Temperatur usw. unbedingt 
notwendig. Um hier GesetzmâBigkeiten aufzufinden, muB man, wic 
aus dem im zweiten Teil des Bûches Gesagten hervorgeht, von dem 
Betrag des absorbierten Lichtes ausgehen. Zur naheren Beschreibung 
des Reaktionsverlaufs kann man zwei Wege einschlagen. Der erstc 
ist der Weg der Integralbeschreibung: die zeitlichen Verânderungen 
der umgesetzten Stoffmengen werden als Funktion des absorbierten 
Lichtes crmittelt, Man erhâlt dabei ein anschauliches Bild von dem 
Reaktionsverlauf des Prozesses und kann danach seine praktische 
Anwendbarkeit beurtcilen. Dieser Weg ist für Medizin, Biologie, Bota- 
nik und âhnliche Disziplinen von praktischem Wert; er ist deshalb 
hier eingcschlagen worden. Der andere Weg versucht, mit Hdfe der 
Quantentheorie die einzelncn Elementarprozesse selbst zu erfassen. 
Er führt zu den zahlreichen hypothetischen Kettenreaktionen (S. 223) 
und andern Spekulationen, denen die sichere experimentelle Grundlage 
fehlt, und aus denen Mediziner, Botaniker und andere Praktiker kaum 
irgendeinen Nutzen ziehen kônnen. Deshalb ist dieser Weg hier aus- 
geschaltet worden, zumal da sich genug Spezialwerke mit der Be- 
schreibung dieser Art von Arbeiten beschâftigen. Es muB betont 
werden, daB dem Erforschen solcher photochemischer Prozesse, die 
mit unserem Lebensunterhalt in enger Beziehung stehen, in erster 
Linie unsere Aufmerksamkeit gewidmet werden muB. Die geschicht- 
liche Entwicklung der Photochemie lehrt uns leider das L^mgekehrte. 
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Jahrzehnte lang lief man dem Gespenst der sogenannten »photochemi- 
schen Induktion« nach; heute ist das Interesse der meisten Photo- 
chemiker auf rein theoretisch-spekulative Problème, wie Kettenreakti- 
onen usw., gerichtet. 

In den Pflanzenblàttem, in der menschlichen und tierischen Haut, 
im Auge, aber auch bei der photographischen Platte u. à. haben wir es 
mit Prozessen zu tun, die sich in sehr dünnen Schichten (von sehr gerin- 
ger oder auch sehr starker Absorption begleitet) und unter sehr kom- 
plizierten Bedingungen abspielen: es wirken gleichzeitig Strahlen ver- 
schiedenster Wellenlàngen ein; Intensitat des Lichtes, Temperatur, 
Lôsungsmittel, Konzentrationen, Zirkulation der Reaktionskomponen- 
ten U. a. sind in weiten Grenzen verânderlich ; parallel mit der Licht- 
reaktion laufen allerlei Dunkelprozesse usw. 

Bevor wir auf die Formulierung von Gesetzmaûigkeiten der ein- 
fachsten Falle eingehen, wollen wir die Problème des gleichzeitigen 
Verlaufs der Dunkel- und Lichtreaktion, des Einflusses der Lichtinten- 
sitàt und der gleichzeitigen Wirkung verschiedcner Wellenlàngen, der 
periodischen Erscheinungen in der Photochemie und der verzôgern- 
den Wirkung des Lichtes von einem allgemeinen Standpunkte aus 
kurz besprechen. 


b) Additionsprinzip. 

Nàchst den durch das photochemische Absorptionsgesetz von 
Grotthuss-van*t Hoff geregelten Vorgângen bietet der gleichzeitige 
Ablauf von Lichtreaktionen und Dunkelreaktionen das wichtigste 
Problem. Die meisten photochemischen Prozesse verlaufen auch im 
Dunkeln und erfahren im Lichte eine Beschleunigung. In andern 
Fâllen entstehen die Dunkelprozesse erst wàhrend der Belichtung; 
zuweilen gehen sie auch nach dem Aufhôren der Belichtung weiter 
vor sich, obwohl sie vor der Belichtung nicht existierten. Verfolgen 
wir die zeitliche Anderung der Konzentration oder der umgesetzten 
Stofifmenge, so messen wir die durch den Licht- und den Dunkclprozefi 
gleichzeitig bewirkten Verânderungen. Wie kônnen wir in diesen 
Fâllen die Eigenschaften der reinen Lichtreaktionen bestimmen? Wie 
schon in den früheren Kapiteln ôfters betont wurde, sind die photo- 
chemischen Vorgânge ihrem Wesen nach, als stationàre Vorgànge, 
die auf Kosten der von auBen zustromenden Energie verlaufen, und 
die gewôhnlichen Reaktionen, die auf Kosten ihres inneren Energie- 
vorrats vor sich gehen, von einander grundverschieden. Deshalb folgen 
die ersten dem photochemischen Absorptionsgesetz und die zweiten 
dem Massenwirkungsgesetz. Die beiden haben verschiedene Tem- 
peraturkoeffizienten, verschiedenen Reaktionsmechanismus, in vielen 
Fâllen verschiedene Endprodukte, verschiedene katalytische Beein- 
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flussungen usw. Deshalb sind sie auch dann als verschieden zu be- 
trachten, wenn sie gleichzeitig verlaufen. Es lag daher der SchluB 
nahe, daB die beiden Prozesse sich additiv verhalten, d. h. daB sich 
die Eigenschaften des Gesamtprozesses einfach als Summe der Eigen- 
schaften der reinen Lichtreaktion und der reinen Dunkelreaktion 
ergeben. Das wâre dann das von uns gesuchte funktionelle Verhàltnis, 
das man symbolisch so darstellen kann: 

W=:Wj^+ Wj,, 

wo W die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses, der reinen Licht- 
reaktion und W der reinen Dunkelreaktion bedeuten. 

Daraus folgt: 

Wi^=W-Wj,, 

d. h. also, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der reinen Lichtreaktion als 
Differenz der Gesamtgeschwindigkeit und der Dunkelgeschwindigkeit, 
falls man sie wâhrend des Verlaufs des Gesamtprozesses bestimmen 
kann, gewonnen werden kann. Diese SchluBfolgerung wurde vom Ver- 
fasser ') im Jahre 1906 gezogen und wird heutzutage von vielen Forschern, 
wenn auch nicht in der ganz richtigen Form, praktisch angewandt. 

Die mathematische Bearbeitung dieses Falles wird weiter unten 
(S. 343) gegeben werden, wo dann auch die Bedingungen, unter denen 
die Formel angewandt werden kann, kurz angedeutet sind. Da diese 
Formulierung einen allgemeinen Charakter trâgt, so kann sie auch als 
das »Additionsgesetz« oder »Additionsprinzip« bezeichnet werden. Es 
ist klar, daB auch die photoelektrischen Erscheinungen diesem Gesetz 
folgen müssen. 

Aus der obigen Gleichung kann man einige wichtige praktische 
Schlüsse zielîcn. Steigern wir z. B. bei einem ProzeB die Lichtintensitàt, 
so wird die Lichtreaktion immer stârker hervortreten, da das Licht auf 
den DunkelprozeB nicht wirkt. Senkt man zugleich die Temperatur, so 
wird die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion stark gebremst, weil sie 
einen viel grôBerenTemperaturkoeffizicnten besitzt als die Lichtreaktion. 
Wenn man also die Temperatur so weit als môglich herabsetzt i nd die 
Intensitàt soweit als môglich verstârkt, so macht man die Geschwindig- 
keit der Dunkelreaktion praktisch so klein, daB sie nicht mchr berück- 
sichtigt zu werden braucht. Dann miBt man praktisch direkt die Ge- 
schwindigkeit der reinen Lichtreaktion. Um dann die Geschwindig- 
keitskonstante, die bei hohen Intcnsitiiten bestimmt worden ist, auf 
die gewôhnliche umrechnen zu kônnen, muB man die funktionelle Ab- 
hângigkeit der Geschwindigkeit von der Intensitàt kennen. Der Be- 
sprechung dieses Problems ist das nachste Kapitel gewidmet. 

») J. Plotnikow, Z. phys. Ch. 58 , Heft 2 (1907); 64 , Heft 2 (1908); Photo- 
chemie (1910). Vergl. G.Ciamician, La Fotochimica derAvenire, Bologiia(i9i3). 
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Bei sehr vielen Reaktionen tritt die sog. Nachwirkungserscheinung») 
auf, die darin besteht, daB wâhrend der Belichtungszeit allerlei neue 
Dunkelprozesse entstehen, die den Reaktionsverlauf sehr komplizieren 
und auch nach dem Aufhôren der Belichtung weiter fortschreiten. Auch 
für diese Vorgânge kônnte die Anwendung des »Additionsgesetzes« von 
praktischem Nutzen sein. Die erste Nachwirkungserscheinung wurde 
von W. Kistjakowskyi) bei der Belichtung mit sichtbarem Lichte 
von 7/2^2» geringe Menge eines Gemisches von Kaliumferro- 

und -ferrizyanid zugegeben wurde, beobachtet. Die beiden Salze bilden 
im Lichte ein kolloidales Eisensalz, das das katalytisch zersetzt. 
Da diese Zersetzung eine gewôhnliche Dunkelreaktion ist und da das 
sichtbare Licht auf nicht einwirkt, so schreitet die Reaktion auch 
nach dem Aufhôren der Belichtung mit derselben Geschwindigkeit 
weiter fort. 


c) Über den EinfluB der Intensitât. 

Ob bei sehr starkcr Steigerung der Intensitât die Aufnahmefâhig- 
keit der Moleküle für das absorbierte Licht einem Grenzwerte zustrebt 
oder nicht, ist noch nicht untersucht worden. Wir wissen dahcr auch 
nicht, ob auch die photochemischen Umsetzungen einem Grenzwerte 
zustreben oder nicht. Wenn eine solche Grenze vorhanden ist, so wird 
sie voraussichtlich bei sehr starken intensitâten liegen, mit denen man 
gewôhnlich nicht zu arbeiten pflegt. Für die gewôhnlichen Werte der 
Intensitât tritt eine ganz andere Frage in den Vordergrund, nâmlich, 
ob die Reaktionsgeschwindigkeit der Lichtreaktionen immer einfach 
der einwirkenden Licht intensitât oder etwa einer Potenz von ihr pro- 
portional ist. Zahlreiche Versuche verschiedener Forscher, von denen 
die indischen wie z. B, Bhagwat 3 ) besonders hervorzuheben sind, haben 
gezeigt, daB auBer der einfachen Proportionalitât sehr hâufig auch Po- 
tenzen mit den Exponenten 2 und auftreten. 

Wenn es sich um einfache Photolyse einer einfachen Molekel han- 
delte, und wenn diese sich nach Aufnahme der Energie sofort zersetzte, 
so würde immer Proportionalitât mit J auftreten. Tatsâchlich aber 
ist der Mechanismus der Lichtreaktionen sehr kompliziert; es kann 
sein, daB zum Eintritt der Lichtreaktion in manchen Fâllen aile, in 
andern nur einige der Reaktionskomponenten durch das Licht angeregt 
sein müssen; durch ZusammenstôBe der reagierenden Molekeln mit 
einander und mit denen des Lôsungsmittels u. a. kônnen weitere Kom- 

>) Mukerji u. Dhar, Indian Jour. Ch. Soc. 5 , 203 (1028); 2 , 227 (1925); 
Purkayastha, ebd. 5 , 723 (1928); 4 , 409, 533 (1927); 2 , 261 (1925); Ghosh 
und Mukerji, ebd. 2 ; 165 (1925); Gosh u. Basu, ebd. 5 , 343, 361 (1928). 

i) Kistiakowsky, Z. phys. Ch. 35 , 431 (1900). 

3) W. Bhagwat, Journ. Indian. Ch. Soc. Il, 443 (1934). 
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plikationen betreffs der Aktivierungsübertragung oder -Vernichtung 
eintreten. Aus alledem wird verstândlich, daB an die Stelle des Expo- 
nenten i der Lichtintensitât von Fall zu Fall andere Zahlen treten. 

d) Farbensiimmenwirkiing. 

Wie schon gesagt, gehen die meisten Prozesse in der Natur un ter 
der gleichzeitigen Einwirkung von Strahlen verschiedener Wellen- 
lângen vor sich. Es fragt sich, ob sich dabei die Wirkungen einfach 
summieren oder nicht. Die zu diesem Zwecke im Jahre 1912 vom 
Verfasser angcstellten Versuche haben das überraschende Résultat 
ergeben, daB, wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten bei den mono- 
chromatischen Wellenlângen À2, A3 usw. einzeln die Werte PFg» 
TFg, IF4 . . . haben, sich bei gleichzeitiger Wirkung aller dieser Wellen 
nicht der summarische Effekt 

W = W, + W2 + TF3 + • • • 

crgibt, sondern daB 

W < W, -f + IF3 + • • • 

ist, d. h., daB bei gleichzeitiger Wirkung aller Wellenlângen eine Ver- 
ringerung des Effektes eintritt. Bei der untersuchten Reaktion der 
Bromierung der Zimtsâure in CCl^ ist die Summe der einzelnen 
Reaktionsgeschwindigkeiten 158, wcnn man die Gesamtwirkung gleich 
100 setzt. 

Padoa mit seiner Mitarbeiterin N. Vita hat sich eingehend mit 
dieser Erscheinung befaBt und an einer Reihe verschiedener Reaktionen 
diesen Befiind des Verfassers bestâtigt gefunden. Untersucht wiirden 
die Oxydation von HJ (Ergebnis HW == 317), Oxalsàure -f FeCl^ 
(HW — 160 bis 112), Edersche Lôsung (HW ca. 130), usw. Ahn- 
liches haben auch A lima nd, Webb, Mukerji, Dhar, Bhattacha- 
rya und andere gefunden. Ch. Winther bestreitet wiederum die 
Angaben von Padoa und Vita. 

In der letzten Zeit (1927) haben Andant und Rousseau âhn- 
liches bei Bestralilung von Kirschlorbeerwasser unter Olschi:ht mit 
Quecksilberbogenlicht beobachtet. Die Abnahme des HCN-Titers 
war stàrker bei Bestrahlung mit der ultravioletten Linie 366 m/Li als 
mit allen Strahlen der Lampe. 

Diese Erscheinungen sind wieder für die Lichttherapie von groBer 
Bedeutung, denn sie zeigen, daB es nicht gleich ist, ob das weiBe Licht 
oder das spektral zerlcgte einwirkt, wenn die Energien auch dieselben 
sind. Auch die Reihenfolge der Farben wird dabei sicherlich von EinBuB 
sein, so z. B. wird es nicht gleich sein, ob erst mit rotem Licht und 
dann mit ultraviolet tem belichtet wird, oder umgekehrt. AuBerdem 
sind uns Fâlle bekannt, wo verschiedene Wellen, die im Spektrum weit 

PI O t ni ko w, Lchrbuch der Photochemie, a. Aufl. 19 
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voneinander entfernt sind, auch ganz diamétral entgegengesetzte 
Wirkungen hervorrufen konnen. 

Allmand, Yoiing und Webb haben die Zersetzung von 
K3Fe(C204)e kinctisch untersucht und gefunden, daB die gleichzeitige 
Wirkung zweier monochromatischer Linien von Hg-Licht grôBer als 
die Summe der einzelnen Wirkungen ist, wobei die Reaktionsgeschwin- 
digkeit proportional der ersten Potenz der Intensitàt sich verândert. 
Dieser Befund steht im Widerspruch mit der weiter unten angeführten 
Auffassung von Fri. Kornfeld, die bei der Reaktion FeClg + H2C2O4 
eine Ânderung der RG mit der Quadratwurzel aus der Licht inten- 
sitàt erhalten hat. 

Nun fragt es sich, wic man diese praktisch bedeutungsvolle Er- 
scheinung erklâren kann. Wir denken uns einen ProzcB, der entweder 
durch n verschiedene Wellenlângen A3, . . . einzehi oder durch 

gleichzeitige Wirkung aller hervorgerufen wcrden kann. Zur Verein- 
fachung nehmerî wir an, daB die Intensitâten der monochromatischen 
Wellen aile einânder glcich (= i) sind; bei der Gesamtwirkung ist dann 
die Intensitàt I ~ ni, Der ProzeB soll nun folgenden drei Bedingungen 
genügen: i. die Reaktionsgeschwindigkeiten îe»,, ze^2» • • • jedem 

der Teilprozessc derselben Potenz der Intensitàt proportional, etwa 

2. die Geschwindigkeitskonstanten sind für aile Einzelprozesse 
einânder gleich (k)\ 3. bei dem SummenprozeB soll ebenfalls dieselbe 
Proportionalitàt ( 7 ^) mit derselben Konstante k gelten. Dann folgt 
sofort 

Zw = Eki^ ~ 

andererseits ist W ~ kl^ — kn^i^. 

Da n > I, ist also W — Ewjn^ oder W < Ew. 

Für andere Exponenten als A ergibt sich Entsprechendes ; für n~i 
ist W = Ew; für n = 2 ist W ~n Ew > Ew. 

G. Kornfeld, Berthoud, Beranek haben bei ihren Unter- 
suchungen ebenfalls die Farbsummen wirkung grôBer als 100% cr- 
halten, und da bei ihren Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Quadratwurzel aus der Intensitàt folgte, so wollten sie die Erscheinung 
auf die obige, rein formale Art erklâren. Wenn das richtig wàre, so 
müBte man die Differenz Ew — W bei gegebenen Intensitâtsverhâlt- 
nissen vorausberechnen konnen. Zweifellos dürfte jedoch die oben 
gegebene, einfache Betrachtung den wahren Verhàltnissen nicht gerecht 
werden. Wir haben aber noch kein genügendes experimentelles Mate- 
rial, um schon jetzt diese Frage definitiv zu klâren; es ist durchaus 
wahrscheinlich, daB auch noch rein photochemischc Ursachen für das 
Auftreten des geringeren oder grôBerenFarbsummeneffektes mit im Spiele 
sind. Erwünscht wàre die Untersuchung solcher Fàlle, wo die Wir- 
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kiing der ersten Potenz der Intensitât folgt, wie es bei K3Fe (0204)3 
der Fall ist. Hier müssen die rein photochemischen Ursachen deutlich 
hervortreten, falls solche vorhanden sind. 

Wichtig ist die Frage der Farbsummierung für die Assimilation und 
Licht thérapie, wo man es immer mit gleichzeitiger Wirkung verschie- 
dener Farben von variabler Intensitât im Sonnenlichte zu tun bat. 
Ahnlich steht es auch bei der Lichtwirkung auf das Auge und bei den 
photographischen Platten. Verhâlt sich die Farbsummen wirkung 
hier nicht additiv, wie man bisher gewôhnlich angenommen hat, 
so sind aile bisherigen SchluBfolgerungen zu revidieren. Dazu kommt 
noch die Moglichkeit der entgegengesetzten Wirkung der roten und 
ultraroten Strahlen gegenüber den ultravioletten. Bei den photo- 
graphischen Platten ist diese Erscheinung unter dem Namen des 
Herscheleffcktes bekannt. Bei den photographischen Platten hat 
in der letzten Zeit A. van Kreveld gefunden, daB zwischen 750 
bis 350 mfi die Farbsummen wirkung sich streng additiv verhâlt. 
Dieses Résultat ist um so erstaimlicher, als es auch für verschieden 
sensibilisierte Platten gilt, wo doch verschiedcne Streifen der photo- 
chemischen Absorption sich übereinander lagern. Für praktische An- 
wendungen der Platten zum Messen sind diese Resultate von groBem 
Wert, müssen abcr noch gründlich nachgeprüft werden, weil Toy, 
Slade und H igson wiederum andere Resultate erhalten haben. Cuzin 
hat gefunden, daB die Wirkung aller Strahlen der Hg-Lampe auf das 
Froschherz (Cœur de grenouille in situ) kleiner als die Summe der 
Wirkungen der einzelnen Strahlen ist. 

Farbsummcnwi rkung. 

Allmand u. Wcbb, Jour. Chem. Soc., London, 1511, 1531 (1929). 

Allmand u. Young, Jour. Chem. Soc., London, 3079 (1931). 

Andant u. Rousseau, C. R. Soc. Biolog. 96 , 613 (1927); C. R. 184 , 1553 (1927); 
186 , 365 (1928). 

lîcrthoud, Jour, chim, phys. 26 , 435 (1929); Hclv. Ac. chim. 10 , 475 (1927). 
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(1930); 32 , 185 (1933); Zeit. phys. Chem. 120 , 202 (1926). 

J. Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 79 , 641 (1912); Photochem. Studien, Moskau 
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C. Toy, Proc. Roy. Soc. 100 , 109 (1921). 

Ch. Winther, Zeit. wiss. Photogr. 31 , 217, 251 (1933). 

N. Vita, Gazetta chim. ital. 63 , 211, 223 (1933). 

e. Periodische Lichtreaktionen. 

Belichtet man eine Lôsung von Chlor in reinem Tetrachlorkohlen- 
stoff mit monochromatischem blauem (A = 436 m/bi) oder monochroma- 
tischem ultraviolettem Licht (A = 366 m/^) der Uviollampe, so erhâlt 
man, wie Plotnikow (1917) nachgewiesen hat, eine lineare Abnahme der 
Chlorkonzentration. Das Chlor verbindet sich auf unbekannte Weise 
mit dem CCI4. LàBt man dagegen aile Strahlen der Uviollampe ein- 
wirken, so erhâlt man ein periodisches Schwanken der Chlorkonzen- 
tration: sie nimmt ab, dann wieder zu, mitunter übcrsteigt sie die 
Anfangskonzentration ; dann sinkt sie wieder, usw. Ob mm diese Kon- 
zentrationsschwankung unendlich lange dauern kann oder schliefilich zu 
irgendeinem Gleichgewichtszustand führt, lâBt sich aus diesen Ver- 
suchen nicht schlieBen. Eine Chlorlôsung, die vorhcr etwa 5 Monate 
mit Sonnenlicht belichtet und danach allen Strahlen der Uviollampe 
ausgesetzt wurde, ergab ebenfalls einen periodischen Verlauf. Die Mes- 
sungen dauerten ununterbrochen etwa 40 Stunden, doch war irgendein 
Hinstreben zum Endwertc nicht zu bemerken. Reines CCI4 bildet im 
Licht auch freies Chlor, In den Tabellen 41 u. 42 sind die Versuchs- 
zahlen angeführt. In der Kurve 2 der Fig. 170 ist ein Fall graphisch 
dargestellt. 

Tabelle 41. Tabellc 42. 

T = 7®. Die CCI4 + Clg-Lôsung T — 7®. Frisch hergestellte 

wurde 5 Monate mit Sonnenlicht Lôsung von Clg in CCI4. 

belichtet, danach mit Uviollicht. 


Zeit in Min. 

Cl-millinormal 

Zeit in Min. 

Cl-millinormal 

0 

T 1,88 + 

0 

11,87 + 

150 

11,40 — 

60 

10,66 

330 

IL 75 + 

T 85 

9,80 

610 

10,05 

420 

9,80 

840 

9.31 — 

600 

*0,15 

1140 

IL 57 + 

900 

10,66 + 

1470 

10,79 — 

1260 

10,15 

1660 

IL 75 + 

1500 

10,06 — 

1800 

11,05 

1680 

10.15 + 

1950 

10,27 “ 

1920 

9.46 — 


+ bedeutet die Maxima-, — die Minima-Stellen der Wellenkurve. 


Diese Vorgânge sind vollstândig nicht reproduzierbar, aber irgend- 
welche charakteristisch-katalytischen Einflüsse konnten bisher nicht er- 
faBt werden. Diese periodisch-photochemischen Erscheinungen haben 
mit den bisher bekannten und auch als periodisch bezeichneten Vorgân- 
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gen, wie der periodisch schwankenden Zersetzung von Wasserstoffperoxyd 
an der Quecksilberoberflâche, von Chrom in Sâuren, Polarisations- 
erscheinungenusw., dievonR.Kremann ausführlichbeschriebenworden 
sind, nichts gemeinsam, denn die letzteren sind eigentlich keine 
periodischen Vorgânge im wahren Sinne des Wortes, bei denen ein 
periodisches Verschwinden und Regenerieren der Reaktionskompo- 
nenten, also ein periodisch schwankender Gleichgewichtszu stand an- 
genommen wird, sondern es sind einseitig verlaufende irréversible 
Vorgânge, die fortwâhrend unterbrochen werden, und dieses Unter- 
brechen findet mitiinter periodisch statt. So erfolgt z. B. bei der HgOg- 
Zersetzung keine Regenerierung des Wasserstoffperoxyds aus HgO und 
O, sondern die Zersetzung wird einfach infolge des Versagens der kata- 
lytischen Wirkung der Hg-Oberflâche unterbrochen und dann wieder 
fortgesetzt. Auf Grund seiner interessanten theoretischen Betrach- 
tungen kommt A. Skrabal zu dem SchluB, daB eine Existenz perio- 
discher chemischer Reaktionen auch im homogenen System môglich 
ist. Ein periodisches Schwanken verschieden groBer Wasser-Alkohol- 
Molekularkomplexe um eine Gleichgewichtslage wurde von Plotnikow, 
Nishigishi und Splait festgestellt und untersucht. Falls sich nach- 
weisen lâBt, daB diese Schwankungen un ter dem LichteinfluB statt- 
hnden, so gehôren sie zu dieser Klasse der Erscheinungen. Es entsteht 
mm die Frage, ob wir es in unserem Falle mit einem unendlich lang 
daucrndcn, periodisch schwankenden, photochemischen Gleichgewicht 
zu tun haben, oder ob diese Erscheinung als eine Folge komplizierter, 
zu verschiedenen Zeiten aiiftretender, katalytischer Einfîüsse zu be- 
trachten ist. 

Ehe wir zur nâheren Besprcchung dieser Prozesse übergehen, 
wollen wir noch einige andere bekannte Fàlle hier beschreiben. Ko- 
ning s berger hat mit fcincn physikalischen Methoden die Geschwin- 
digkeit des Wachstums der Pflanzen im Licht und im Dunkeln quan- 
titativ untersucht und dabei die früher von Blaauw (aus Haarlem) 
beobachtete Erscheinung des periodischen Wachstums der Pflanzen 
bestâtigt. Es wurde bei konstantem, monochromatischem Lichte 
und konstanter Temperatur gearbeitet. Das Wachstum betrâgt etwa 
10 bis 20 jbt/Min. Das Interessanteste ist dabei, daB er bei monochro- 
matischem Licht keine Perioden bekommt, sondern nur bei gleichzei- 
tiger Ein wirkung zweier oder mehrerer Licht wellen oder beim Be- 
lichten mit weiBem Licht. In der Fig. 170 ist eine solche Kurve i für 
das weiBe Licht wiedergegeben. Neuerdings haben van Dillewijn, 
Oberbeek, Nuernbergk, Went diese Befunde bestâtigt. Es bildet 
sich ein Wuchsstoff »Auxin«, der in drei Formen existiert, und der das 
Wachstum reguliert. Wenn man sich auf den Standpunkt stellt, daB 
das Pflanzenwachstum in seinem Primârstadium ein photochemischer 
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Vorgang sein muÛ, so müssen wir auch âhnliche Erscheinungen wie 
bei reinen photochemischen Reaktionen beobachten und ihnen dann 
auch eine photochemische Erklârung geben kônnen, 

Weiter haben Predvoditeleff und Netschajewa das Aus- 
bleichen der Farbstoffe bei geringen Farbstoffkonzentrationen unter- 
sucht und gefunden, daB die Anfangsgeschwindigkeit des Aus- 
bJeichens von der Konzentration des Farbstoffes und des Kollodiums 
abhângt, indem sie sich periodisch mit der Konzentration des Farb- 
stoffes àndert. Diese Periodizitât hôrt aber von bestimmten Kollo- 
diumkonzentrationen an auf. In der Fig. 170, Kurve 3, ist eine solche 
Kurve als Beispiel angeführt. 



I. Pllanzcnwachstum 
(Koningsberger). 


H. Cl, + CCI, 

(J. IMotnikow), 


III. PinnKyanoIaiis- 
bUMcheii 

(Precl. U. Net.). 


JV. Br, f CCI, 
(Moser). 


Rousseau hat in der letzten Zeit auch eine merkwürdigc Er- 
scheinung beobachtet, die noch einer weiteren Untersuchung und 
Klarung bedarf. Er hat nâmlich beobachtet, daB eine Formalinlôsung, 
die etwas phosphorigsaures Kalzium und Ammoniumnitrat enthalt und 
mit einer dünnen Schicht von Olivenël bedeckt ist, bei Belichtung mit 
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Quarzlampenlicht eine periodische Ânderung ihrer Konzentration von 
sinusartigem Charakter erfâhrt. 

Beim menschlichen Kôrper kônnten derartige periodische Er- 
scheiniingen bei der Erythembildung und beim Ausbleichen des Seh- 
purpurs im Auge vorkommen, und es ware erwünscht, daB man 
diesen Erscheinungen mehr Aufmerksamkeit schenkt. 

So hat Z. B. Miescher bei dem Rôntgenerythcm gefunden, daB 
die Rdtung einen Wellengang mit der Zeit ergibt. Der Wcllencharakter 
andert sich mit der Starkc der Bestrahlungsintensitat. 

Schwarz mit Stock und GroB haben die Abspaltung von Brgund 
CI2 bei bindemittelfreien AgBr und AgCl in verschiedenem Alter zeit- 
lich bis 2000 Stunden imtersucht und dabei einen pcriodischen Cha- 
rakter der Halogenabspaltung konstatiert. Scheinbar andert sich die 
lachtempfindlichkeit der Silbersalzc periodisch infolgc irgendwclcher 
molckularer, uns unbekannter Veninderungen. Als ein Beispiel seien 
die Versuclisresultate für AgCl wicdergegeben : 

Tabellc 43. 

Alter in Std. 3 4 7 lO 24 35 48 72 150 240 480 1700 2000 

mg CI bei 0.08 0.14 0,27 0.3») 0.51 0.54 0.58 0.55 0.35 0.50 0.00 0.99 i.io 

45 Mm . liel. ' ♦ ♦ 

Krst. Max. Zw. Max. 


Wciter hat Karschulin gefunden, daB, wenn man den Para- 
macien und Meerschweinchen Rose Bengale gibt oder injiziert, der 
(irad der scliadlichen Wirkving auf diese Organismen von einer be- 
stimmten Konzentration an im Streifen der photochemischen Ab- 
sorption 615 — 520 (Max) — 380 nyi periodisch schwankt ; bei starkerer 
Konzentration erfolgt die todliclic ^^'irkung. 

Wird eine sorgfaltig hltrierte EiweiBlosung von etwa 0,1 bis i pro- 
mille in Elektrolytwasser unter dem l-ltramikroskop beobachtet und 
mit ultraviolettem Licht bestrahlt, so beobachtet man nach Dessauer 
folgendc merkwürdigc Erscheinung. Die Zahl der beweglichen Teil- 
chen steigt rasch, erreicht ein Maximum, sinkt bis zu einem Minimum, 
steigt und sinkt wieder usw. ; der Vorgang dauert so lange, wie die 
Bestralilung stattliiulet. Diese Erscheinung wird durch Strahlen ver- 
schiedenster Art hervorgerufen. Ahnliches haben auch Nakashima, 
(ie II tuer und Schwerin gefunden. 

Rajewsky hat weiter gefunden, daB bei Bestrahlung von EiweiB 
mit Ultraviolet t-, Rdntgen- und Kathodenstrahlen die Zahl der ge- 
bildeten kolloidalen Teilchen, die man ultramikroskopisch ziihlt, sicli 
periodisch andert, d. h. waehst, sinkt, wieder wiiehst usw. Bei den 
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Rôntgenstrahlen ist dieser ProzeB sehr temperaturabhângig, dagegen 
bei der Ultraviolettbestrahlung fast gar nicht. 

Belichtet man Tabakfasern in dem Rotationsapparat von Plot- 
nikow und bestimmt den Nikotingehalt nach bestimmten Zeitinter- 
vallen, so findet man nach Plotnikow und Weber ein periodisches 
Schwanken des Nikotingehaltes (s. dar. S. 824). 

Die frappante Âhnlichkeit aller dieser beôbachteten Erscheinungen, 
deren Existenz man nicht voraussagen konnte, muB eine tiefere innere 
Ursache in den besonderen, uns noch unbekannten Eigenschaften der 
photochemischen Reaktionen haben. Was für Ursachen kônnten das 
sein? Hier kônnen zwei Moglichkeiten in Frage kommen. Erstens, 
daB dies im Wesen der Licht reaktionen, als stationàrer Vorgânge, 
selbst liegt; zweitens, daB diese Erscheinungen als Résultat einer 
Reihe katalytischer Einflüsse und Nebenreaktionen, die zu verschie- 
denen Zeiten zur Wirkung kommen, aufzufassen sind. Bei der ersten 
Môglichkeit müBte der periodische Zustand so lange dauern, wie der 
Lichtstrom andauert. Solche Fâlle sind noch nicht untersucht worden. 
Bei der zweiten muB nach einer bestimmten Zeit die Periodizitât auf- 
horen; sie muB weiter von verschiedenen chemischen und photochemi- 
schen Faktoren, wie Medium, katalytischen Zusâtzen und Neubildungen, 
Temperatur, Konzentration, Verschiedenheit der Strahlen usw., sehr 
stark abhàngig sein, ünwillkürlich drângt sich auch ein anderer Ge- 
danke auf: stehen diese Erscheinungen mit den im vorigen Kapitel 
beschricbenen Farbsummenwirkungen in irgendwelcher Beziehung? 

Gehen wir jetzt zu der Besprechung der oben angeführten Falle 
über. 

Beginnen wir mit der Arbeitvon Koningsberger u. a. (S. 293). Es 
müssen in der Pflanze ein oder mehrere Faktoren vorhanden sein, die 
bei Strahleneinwirkung entweder periodisch auftreten und verschwindcn 
oder unter der Einwirkung verschiedener Wellenlângen zu verschiedenen 
Zeiten auftreten und auf diese Weise das periodische Wachstum, d. h. 
das intermittierend verlaufende Anhâufen der chemischen Stoffe, der 
Wuchsstoffe, verursachen, Wir kônnen darüber aber keine weiteren 
Vermutungen aussprechcn, weil die photochemische Seite dieser Frage 
von Koningsberger u. a. gar nicht berührt worden ist, und es ist nur 
zu wünschen, daB die Botaniker die.ser Seite der Pflanzenphysiologic 
mehr Interesse widmen môchten. 

Die Untersuchung der Chloreinwirkung auf CCl^ (S. 292) besteht 
aus zwei Versuchsreihen. Rein qualitative Versuche im Sonnenlicht, 
die vierMonate ununterbrochen dauerten, ergaben das Résultat, daB 
das Sonnenlicht aus reinem CCI4 freies Chlor zu entwickeln imstande 
ist. Man kann sich den Vorgang so vorstellen, daB in CCI4 auch Mole- 
küle CgClg, wenn auch in geringer Zahl, vorhanden sind, und daB diese 
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in CaClfl + Clg zerfallen. Ob die entgegengesetzte Vereinigung im Lichte 
zu CCI4 wieder stattfindet, darüber sind aus Mangel an Zeit keine 
Versuche gemacht worden. Bei Zngabe von Chlor oder beim Abfil- 
trieren der ultravioletten und violetten Strahlen war die Chlorbildung 
bedeutend geringer. Bei manchen Versuchen wurde auch eine Chlor- 
abnahme, d. h. eine Chloraddition festgestellt. Da die Versuche unter- 
brochen werden muBten, wurde die Zeitabhàngigkeit nicht nâher ver- 
folgt; deshalb sind die Versuche nicht ausreichend. Die zweite quan- 
titative Versuchsreihe, die unter allen VorsichtsmaBregeln, wie kon- 
stantem,monochromatischem Licht, konstanter Temperatur, viereckigcm 
ReaktionsgefâB usw. ausgeführt wurde, und bei der die Versuche 
ununterbrochen 40 Stunden dauerten, ergab bei Einwirkung 
aller Strahlen der Uviollampe einen periodischen Verlauf der Kon- 
zentrationsânderung von Chlor, der aber nicht reproduzierbar war. 
Es fragt siclî, ob die Periodizitât als Folge der eben angedeuteten 
zwei entgegengesetzten Prozesse aufzufassen ist oder als Folge vor- 
handener katalytischer Verunreinigimgen, die durch chemische Reini- 
gung schwer zu entfernen sind (chemisch rein heiBt noch nicht kata- 
lytisch rein), und die bei verschiedcnen Wellenlângen und zu ver- 
schiedenen Zeiten uns noch unbekanntc Prozesse hervorrufen, oder 
ob es etwa nur chemische Verunreinigimgen sind, die eine Überlagerung 
anderer Rcaktionen herbeiführen. Bei Entfernung dieser Venmreini- 
gungen müBte dann die Periodizitât ganz aufhôren. Manche Autoren, 
wie Grüss, Benrath und Hcr tel, mcinten, auf Grund ihrer rein 
qualitativen Versuche der letzteren Auffassung sich anschlieBcn zu 
sollen. Aber ihre Versuche sind nicht überzeugend, wcil sie nur die 
kurze Zeit von einigen Stunden dauerten, imd weil auf die Zusammen- 
setzung des Lichtes, seine Intensitât, seine Monochromasie, auf die 
Temperaturkonstanz usw. gar nicht geachtet wurde; bei Grüss wurde 
auch mit zu starkem Titer titriert, der diese feinen Konzentrations- 
schwankungen gar nicht fassen konnte. Diegenannten Autoren haben sich 
auch keine Mühe gegeben, sich in diese Erscheinung weiter zu vertiefen 
und sie allseitig quantitativ zu erforschen, was sie aber nicht gehindert 
hat, den kühnen SchluB zu ziehen, daB die periodischen Erscheinungen 
überhaupt nicht existieren. 

Die Versuche dieser Autoren kônnten eher als Beweis für die 
zweite These des Verfassers dienen, namlich, daB es sich bei diesen 
Erscheinungen um Überlagerung verschiedener katalytischer Prozesse 
handelt. Betrachtet man die Versuche von Benrath und Hertel 
nilher (in Form von Diagrammen), so erkennt man deutlich die Neigung 
zu einer Période, im Versuch IV sogar eine klar ausgepragte Période 
(s. die F'igur 171, in der als Ordinaten die Differenzen der Chlorkonzen- 
tration in Millimolen, als Abszissen die Zeit in Stunden angegeben 
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sind). Falls die Versuche sich, àhnlich wie bei den oben angeführten Un- 
tersuchungen, über mindestens 40 Stunden erstreckt hâtten, würdc die 
Periodizitàt noch deutlicher zum Ausdruck gekommen sein. Bei den 



letzten zwei^Versuchsreihen haben die Autoren eine lineare Zunahme 
der Chlorkonzentration festgestellt ; es ist aber nicht ausgeschlossen, 
daB bei monatelanger Belichtnng sich auch eine Periodizitàt ergeben 
hâtte. Als eine Unterstützung der Anschauiingen des Verfassers kann 
die Arbeit von Brüll angesehen werden, in der gezeigt wird, daB auch 
ganz reines CClj kein stabiles Gebilde ist, sondern stândig sein Voliimen 
und andere Eigenschaften ândert, und daB diese Prozesse von der Vor- 
geschichte, Erwârmiing und anderen Faktoren abhangen. Es scheinen 
zwei Modilikationen vorzuliegen. Bei einigen Wcllenlangcn geht die 
Zerfallsreaktion 2 CCI4 CgCl^ CgClg + CI2 vor sich ; bei anderen geht 
sie wieder zurück. Chlor scheint bei diesen Prozessen noch als Sensi- 
bilisator zu wirken. 

Zu gleicher Zeit sei hier noch auf eine Beobachtung von Moscr 
aufmerksam gemacht, die auch imzweideutig die Existenz der perio- 
dischen Erscheinungen beweist. Er hat namlich das gut gereinigte Cri.| 
mit darin gelôstem Brom 3,5 Monate lang belichtet und eine periodische 
Schwankung der Bromkonzentration gefunden. Die Resuit ate sind 
in der Fig. 170, Kurve 4, wiedergegeben. Weder Moser noch jemand 
anderer hat diese Messung in ihrer Bedeutung als eine Neuerscheinung 
erkannt. Somit kommen wir zu dem SchluB, daB diese Versuche mit 
Chlor- und Bromlosungen in Tetrachlorkohlenstoff nur die Existenz der 
periodischen Erscheinungen unzweideutig bewiesen, aber ebensowenig 
wie die botanischen Versuche eine Deutung ihres inneren Mechanismus 
gegeben haben. 

Gehen wir jetzt zu der Erscheinung des Farbausbleichens über, 
das von Predvoditeleff und Netschajewa zwar quantitativ, aber 
rein physikalisch untersucht worden ist. Im Teil IV (S. 832) ist 
auf die Kompliziertheit des Farbausbleichens hingewiesen und be- 
sonders der EinfluB des Kollodiums als Medium und Nitroverbin- 
dung betont. In der Arbeit von Predvoditeleff und Netscha- 
jewa tritt dieser EinfluB deutlich zutage, indem nur bei bestimmten 
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Kollodiumkonzentrationen das periodische Schwanken der Geschwin- 
digkeit auftritt. Es wàre erwünscht, daB diese Reaktion gründ- 
lich chemisch und photochemisch untersucht und die Periodizitâts- 
schwankung mit der Zeit verfolgt wird. Bei derartigen Systemen dünner 
Lamellen wâre es auch leichter, die Frage zu prüfen, ob die Periodizitât 
endlich oder unendlich lange andauert. Ebenso wâre es erwünscht, 
diese Reaktion auch in anderen Medien wie Gélatine, Agar-Agar, Cellu- 
loid, Glycerin, Siliciumgallerte usw. und den EinfluB verschiedener 
Katalysatoren wie Thiosinamin, Anethol usw. auf diese Erscheiniing 
zu studieren. Bis dahin sind aile tlieoretischen Spekulationen, be- 
sonders rein physikalischer Art, ziemlich zwecklos. 

Von Rayleigh wurde beobachtet, daB die Oxydation von Phos- 
plîor von periodischem Aufleuchten bcgleitet wird. Waran hat diese 
Erscheiniing nâher untersucht und gefunden, daB sie nur in Anwesen- 
heit von Og stattfmdet ; die Fcuchtigkeit ist ohne EinfluB. Die Perioden 
schwanken von lo — 20 Sekunden bis 10—15 Minuten. Ob dies eine 
wirkliche Periodizitât ist oder nur eine periodische Unterbrechung der 
irreversibel verlaufenden Oxydation, die mit Leuchten verbunden ist, 
wurde nicht untersucht. 

Péri 0(1 i SC h e f.ic h treak t i o ne n. 

Jîenrath u. Hertel, Zeit. wiss. l’hotogr. 23 , 30 (1924). 

Hlaauw, »Licht und Waehstum*, I u. II (i«>i4 15), Jena. 

W. Rrüll, Zeit. Elektrochem. 38 , (>oi (1932). 

H. de Huy u. K. N uernbergk , Akad. Amst. 32 , Nr. (> (i»)29). 

F. Dessauer, Forschiingen u. l'ortschritte, 6, 421 (1930). 

C. van l^illewijn, of.ichtwachstum von Avenue, Diss. Amst. (1927). 

Gentner u. Schwerin, Hicxli. Zeit. 227 , 280 (1930). 

Grüss, Zeit. Hlektnxhein. 29 . 144 (1923). 

M. Karschulin, Hioch. Zeit. 213 , 202 (1929) (mit lût.). 

Koni ngsberger, eTropismus und Waehstume, l'irecht (1922) (mit lût.). 
K. Krcmann, el*eri(xl. l-Irschein.^, Samml. chem. \'ortr., Stuttgart (1913). 

Cf. Micschcr, .\rch. Derinatol. 148 . 540 (n)25); Strahlenthcrapie, lo, 335 (1924). 
H. Moser, e.Vddit. von Rroine, Diss. Würzburg (1908); s. H. Bauer, Chem. 
Ztg. 30 . 192 (1900). 

J. Nakashima, Strahlenthcrapie, 29 , i (19-7)* 

IC. N uernbergk, Bot. .Xbhandl. Jleft 12 (1927). 

J. van Oberbeek, .\kad. .\mst. 1325 (1932). AVuchsstotf etc.e. Diss. Amst. 
(« 933 )- 

J. PlotnikoNV, rtPerûxl. r.iohtreaktionene, PetersVnirg. .\kad. S. Si») {1917); 

Zeit. wiss. Photogr. 19 , 22 (1919): 23 , 79 (1924): Zeit. Phys. 32 , 943 (1925). 
J . Ph^tnikow u. Nishigishi, Phys. Zeit. 32 , 434 (kih). 

J. Plotnikow u. K. Weber. Chem. Ztg. 55 , 230 (1931). 

Predvoditclef f u. Netschajeva, Zeit. Phy.s. 32 , 22(» (1925). 

B. Kajewsky, Bi<x.h. Zeit. 227 , 272 (1930). 

Housscau, C. R. 11 . 219 (19*27). 

R. Schwarz u. Stock, Zeit. anorg. Chem. 129 , 41 (19*23). 

R. Schwarz u. 1 *. GroÛ, Zeit. anorg. Chem. 133 , 389 (1924). 



300 


Kinetik und Statik der Lichtreaktionen. 


A. Skrabal, Zeit. phys. Chem. 6, 382 (1930)- 
L. Splait, Acta Physica Polonica II, 459 (i933 — 34)- 

F. Went, *Wuchsstofï und Wachstum<i, Diss. Amst. (1928); Biolog. Review X, 
187 (î 935 ) (mit Lit.). 

f. Über die verzôgernde Wirkung des Lichtes. 

In der âlteren Literatur finden sich einige vvenige Angaben darüber, 
daB verschieden gefârbtes Licht auch verschiedene Wirkungen aus- 
üben kann, indem manche Strahlen die Reaktion beschleimigen, andere 
sie verzôgern. So hat z. B. Chastaing im Jahre 1877 bei einer Reihe 
von Oxydationen durch Sauerstoff (Sulfide, CuCl, Pyrogallol) eine ver- 
zôgernde Wirkung der ultravioletten Strahlen bcobachtet. 

Eingehender haben sich mit dieser Frage M. Tr a u t z und Thomas») 
beschâftigt. Die beiden Forscher iintersuchten den EinfluB der roten 
und violetten Strahlen auf eine Reihe von Oxyda tionserscheinungen. 
Die Versuchsanordnung war sehr einfach, indem das ReaktionsgefiiB 
in eine gefârbte Lôsung eingetaucht und dem Lichtc ausgesctzt wurde. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde nach der Sauerstoffvolumabnahme 
gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 44 zusammengestellt. 

TabcUe 44. 


rotes I.icht violettes JJcht 



Reaktionsgcmisch 

; im 

Dunkein 

(Rubinglaszylinder (Mcthylviolett- 



mit NagCrgO,) lôsung) 


I. 

NagS -f- Og (farblos) 

i 239 

beschleun. 302 verzôgernd 160 

2. 

CugClg in ammoniakalischer 





Los. 4- Og 

254 

270 

190 

3 - 

CugClg in HCl-Lôs. 4 - Og. . . 

211 

; 164 

59 

4 - 

Pyrogallol in alkalischer 


! 



Los. 4 - Og 

23 

194 

27 

5 - 

Pyrogallol 4 - Og 

70 

77.5 

55 

6. 

Benzaldehyd 4 - Og (farblos) 

20 

verzôgernd 15 bc.schlcun. 

35 »> 

7. 

HgOg-Zerfall (farblos) ! 

62 1 

.. 57 ; 

149 


Der Temperaturkoeffizient für Pyrogallol ist etwa 2,4, für NagS 
3,5 iin roten Lichte. Der groBe Wert des Temperaturkoeffizienten ist 
dadurch zu erklâren, daB die Dunkelreaktion übcrwiegt und von der 
Gesamtreaktion nicht abgezogen worden ist. Was die verzôgernde 
Wirkung anbetrifft, so kann man annehmen, daB positive Katalysa- 
toren durch das Licht vernichtet werden und dadurch den Dunkel- 
prozeB schwâchen (Plotnikow). 

*) M. Trautz u. Thomas, Phys. Zeitschr. 7, 899 (1906); Zeitschr. f. 
Elektrochemie 13 , 550 (1907); Zeitschr. f. wiss. l’hotog. 4 , 352 (190O). 
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Die Reaktionen i, 3, 6 ergeben auûerdem die Nachwirkungs- 
erscheinung. 

Audi vom rein theoretischen Standpunkte ist eine verzôgemde 
Wirkung des Lichtes eine Unmôglichkeit. Denn reine Lichtreaktionen 
finden nur Solange statt, wie das Licht einwirkt. In Abwesenheit des 
Lichtes ist die Geschwindigkeit gleich Null. Negativ kann sie nicht 
sein. Darum kann das Licht nur eine positive Wirkung austiben. Ist 
aber die reine Lichtreaktion mit irgendwelchen komplizierten Dunkel- 
vorgàngen verbunden oder wird sie von verschiedenen Katalysatoren 
beeinfluût, so kann unter Umstânden das Licht den Verlauf des ge- 
samten Vorganges abschwachen, indem es den DunkelprozeÛ, z. B. 
durch Zerstôrung der positiven Katalysatoren, beeintrachtigt. 

Die Versuche von Allmand und Maddison *), mit denselben 
Reaktionen angestellt, haben keine Verzogeriing ergeben. Somit hat 
die Meinung des Verfassers, die schon im Jahre 1920 ausgesprochen 
wiirde, ihre Bestatigung gefimden. Im Jahre 1934 sprachen Trautz 
und Haas 2) bescheiden den Wiinsch aus, es môchte wenn auch nur 
eine Reaktion gefunden vverden, vvo die Verzôgerung experimentell 
sicher nachvveisbar ist. Sie meinen das bei Benzaldehydoxydation 
bei 874 und 713 m/< konstatiert zu haben. 

g. Photochcmische Wirkung des polarisierten Lichtes. 

Alkalische Kupferrazematlôsungen ergeben für redits- und links- 
zirkiilar polarisiertes Licht von 400 bis 300 m/t keinen Unterschied in 
der Liclîtabsorption ; die Versuche von Cotton, die genannten asym- 
metrischen Stolfe durch zirkular polarisiertes Licht photochemisch zu 
zerlegen, tielen negativ aus (C. r. I, 1082, 1909). Das Nitrosit von 
Caryophyllen scheidet beim Belichten in Benzollcisung mit gelbem oder 
rotem Licht Ng ans (Kremers und Schreiner, Ph. Arch. 2, 287, 
1892). Der rechtspolarisierte Strahl wird starker absorbiert als der 
andere; jedoch konnte Mitchell keinen Unterschied in der Wirkung 
beider Strahlen feststellen. Das blaue Nitrosit des Humulens (Chap- 
man, J. Ch. Soc. 67, 780, 1895), 7?o-ig in Biittersaureathylester ge- 
Idst und 36 Stunden mit linkszirkular polarisiertem Licht belichtet, 
ergab eine Rcchtsdrehung von 21® für die grime Hg-Linie; nach 
08 Stunden ging die Drehung wieder auf Null zurück (Mitchell, 
J. Ch. Soc. 1829, 1930). Semmcns (J. Soc. Ch. Ind. 42, 954, 1923) 
fand, daü die Hydrolyse der Starkekôrner in polarisiertem Licht viel 
schneller verlauft. Diese Reaktion wurde weiter von Baly und 
Semmens (Nature 5, 817, 1925; Proc. R. Soc. 97, 250, 1924; Jones, 

*) Allmand u. Maddison, Joiirn. Chem. Soc. S. 650 (1027). 

9 M. Trautz u. H. H. Haas, Zeitschr. f. wiss. l»hot. 33 , Si, 129 (UM 4 )* 
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Ann. Bot. jç, 651, 1925) untersucht. Bhatnagar und Lal (Nature 
1896, 1925) haben positive Resuit ate bei manchen Bazillen erhalten. 
Bhatnagar, Anand und Gupta (Indian J. Ch. S. 5, 49, 1928; 
Nature iiy, 302; 118, ii, 1926) haben bei der Einwirkung des polari- 
sierten Lichtcs auf die Edersche Lôsung, HNOg, 0 -Nitrobenzaldehyd, 
HgOg keine Sonderwirkungen erhalten. Bei Einwirkung von RgO auf 
K- oder Na-Amalgam war die Entwicklung von Hg bei Belichtung mit 
polarisiertem Licht stârker (Anand und Bhatnagar, Z. ph. Ch. jjj, 
132, 1928); dies kônnte man mit der von Elster und Gcitel (W. Ann. 
52, 540, 1894) beobachteten verstarkten lichtelektrischen Wirkung in 
Verbindung bringen. Ein Unterschied der Wirkung konnte auch bei 
der Reaktion Brg + Weinsàure beobachtet werden (Ghosh und 
Mukerji, Indian J. Ch. S. 2, 165, 1925). Mit diesem Problem haben 
sich noch folgende Forschcr beschâftigt: Guye u. Drouginine (J. 
chim. ph. 7, 96, 1909); Henle u. Haakh (B. B. ^r, 4261, 1908); 
Cherbouliers (Arch. de Sci. ph. nat. Gen. 17, 159, 1925); Freundler 
(Ber. Ber. 42, 233, 1909); Bredig, (Z. ang. Ch. 36, 456, 1923); Kuhn 
u. Braun (Naturw. 17, 227, 1929; Ch. Ztg. 36^, 452, 1934). 

Das ganze Problem làuft schlieBlich darauf hinaus, einerseits die 
Entstehung der optisch aktiven Substanzen in der Natur zu erklâren, 
und andererseits solche künstlich im Laboratorium herzustellen. Beide 
Aufgaben sind noch ungelôst. 

h. Geschichtliches. 

In der àlteren Literatur finden wir einzelnc Vcrsuche über die 
mathematische Bearbeitung der experimentellen Ergebnisse; aber eine 
folgerichtige Durchführung irgendeines Grundprinzips oder eine allge- 
meine mathematische Théorie der Lichtreaktionen fehlte bis in die 
letzte Zeit, und das Ziel dieses dritten Telles ist, diese Lücke nach Môg- 
lichkeit auszufüllen. 

Bis 1905 herrschte allgemein die Meinung, dal 3 die Lichtreaktionen 
dem Massenwirkungsgcsetze von Guldberg und Waage gehorchen, 
und die wenigen Vcrsuche der mathematischen Bearbeitung der expe- 
rimentellen Ergebnisse basierten auf dieser Annahme. Der Unterschied 
zwischen den Dunkel- und Lichtreaktionen sollte darin liegen, daB bei 
den Lichtreaktionen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sich pro- 
portional der Lichtintensitât ândert. 

Die altéré Untersuchung von Wittwer (1853) über Chlorwasser- 
zersetzung schien diese Meinung zu bestâtigen, sie wurde auch von 
Nernst akzeptiert und ist als die Wittwer-Nernstsche Auffassung 
bekannt geworden. 

Meyer Wildermann (1903) stellte zuerst klar die Frage, ob die 
Lichtreaktionen dem Massenwirkungsgcsetze oder einem anderen, dem 
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Faradayschen Gesetz für die Elektrolyse analogen, unterworfen sind. 
Er kam zu dem SchluB, daB die Lichtreaktionen dcm Massenwirkungs- 
gesetz gehorchen. Âhnliches fanden auch andere Autoren. 

Traten dann und wann Abweichungen ein, so wurde ihnen wenig 
Beachtung geschcnkt. Ebensowenig wurde der Widerspruch, daB die 
Lichtreaktionen, die, ihrem inneren Wesen nach, als stationâre Vor- 
gânge von den Dunkelreaktionen grundverschieden sind, demselben 
Massenwirkungsgesetze wie die Dunkelreaktionen folgen sollten, be- 
achtet. 

E. Becquerel erhielt für die Edcrsche Lôsung die Formel einer 
monomolekularen Reaktion 

P — c{l — 

wo P die Menge des abgeschiedencn Kalomels ist. 

Malagutti entdeckte bei den photographischen Platten (1839), 
Bunsen und Roscoe (1855) der Hg + C^Reaktion das Licht- 
summengesetz, d. h., daB die Umsetzung proportional dem Produkt 
ans Lichtintensitat und Zeit (Jt) verlauft. Dièses Gesetz ist, wie wir 
weiter unteii selien werden, ein Spezialfall des Grotthuss-van t'Hoff- 
schen photochemischen Absorptionsgesetzes. Krôncke hat die Wir- 
kung dièses (îesetzes bei photographischen Platten auch für die Ront- 
genstrahlen bewiesen (1914). 

O. Gros (1901) behandelte die Oxydation der Leukobasen durch 
den Sauerstoff der Luft iin Licht mathcmatisch. Er ninimt an, daB 
die Ânderung der Saucrstoffkonzentration du, für gleiclie Zeiten in 
einer dünnen Schicht dx, der Lichtintensitat und einer Potenz 
der Farbstoftkonzentration C" proportional ist. Demzufolge setzt er 

du =- KCl Jx, 

Die Lichtintensitat an der Stelle x ist nach dem Beerschen Gesetz 
Ix — wobei m — ist. 

Die erste Gleichung lautet daher: 

du -- h • 

Daraus folgt: 

f Konst., 

C log m 

wo log den log. nat. bedeutet. 

Diese Gleichung ergab keine übereinstimmung mit den Versuchen, 
was auch nicht verwunderlich ist, demi bei ihrer Herleitung wurde die 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den beiden Reaktions- 
komponenten, dem Sauerstoff und dem Farbstoff, der autokatalytische 
Charakter der Reaktion und das Grotthussche Absorptionsgesetz 
nicht berücksichtigt. Die Arbeit von O. Gros gab den AnstoB zu 
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weiteren Untersuchungen in dieser Richtung fürGoldberg, Luther 
und Weigert und andere. 

Im Jahre 1904 sprach van't Hoff in Berlin klar den Gedanken 
aus, daû die photochemischen Reaktionen durch die von ihnen ab- 
sorbierte Lichtmenge und nicht durch die Intensitât régulier t werden. 
Luther und Weigert (1905), angeregt durch diesen Gedanken van't 
Hoff s, haben ihre Versuchsergebnisse tiber die umkehrbare Umwand- 
lung des Anthrazens in Dianthrazen im Licht von diesem Standpunkte 
aus mathematisch bearbeitet. Zugleich leiteten sie auch Gleichungen, 
denen das Massenwirkungsgesetz zugrunde lag, ab. Eine befriedigende 
Übereinstimmung dcr Théorie mit den Versuchsergebnissen haben 
sie in beiden Fàllen nicht erhalten, was durch die besondere Kom- 
pliziertheit des Vorgangs und ungenügende Versuchstechnik zu er- 
klâren ist. (Vgl. A. Byk.) 

Diese Untersuchung hat auf die Photochemiker in dem Sinne einen 
positiven EinfluÛ ausgetibt, daO nun die Bedeutung dieses Problems in 
seiner ganzen GrôBe zutage trat, und daB die energetische und mathe- 
matische Bearbcitung der experimentellen Ergebnisse untcr Zugrundc- 
legung des photochemischen Absorptionsgesetzes immcr mehr in Angriff 
genommen wurde. 

Als einen weiteren Schritt vorwârts ist die Untersuchung von 
Goldberg (1906) über die Chininoxydation durch Chromsâure im Lichte 
zu bezeichnen. Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung schreibt er 
auf folgende Weise: 

dM _ dL 
dt dt * 

wo M die Menge des in die ReakticHi eintretenden Stoffes und L die 
absorbierte Lichtmenge bedeuten. Die in der Zeiteinheit absorbierte 
Lichtmenge ist nach ihm gleich: 

wo s die belichtete Oberflache des Reaktionsgemisches, /q und Ji das 
auffallende und das nach dem Durchgang durch die Schichtdicke l aus 
dem Reaktionsgemische austretende Licht bedeuten. 

Bezeichnet weiter V das Volum und C die Konzentration der 
aktiven Reaktionskomponente zur Zeit t, so ist 

dM = VdC. 

Nach dem Beerschen Absorptionsgesetze ist ferncr 

// = = /oW'-', 

WO in = e * nach Luther die molare Transparenz bedeutet. Setzen wir 
ailes in die ursprüngliche Gleichung ein, so wird 
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Die Intégration dieser Gleichung ergibt 

m-ci __i 

,, , = m 

Diese Formel stellt einen weiteren Schritt vorwarts dar. Sie ergibt 
uns einen Ziisammenhang zwischen der Konzentration des reagierenden 
Kôrpers, den Faktoren der Lichtabsorption J, s, m iind der Zeit. 

Bei nâherer Betrachtung dieser Gleichung treten manche Un- 
klarheiten hervor. Es ist stillschwcigend die Annahme gemacht worden, 
daB wir es mit Reaktionsgefaûen zu tun haben, bei denen die einfache 
Beziehung si — V besteht, und bei denen die Lichtintensitât auf der 
ganzen Oberflache gleichmâBig verteilt ist, und daB das Beersche 
Gesetz verwcndct wcrden kann. Für zylindrische GefâBe, die bei den 
Versuchen meist benutzt werdcn, ist der Strahlenwcg aber ganz andcrs, 
und die Ableitung muB geandcrt werden. Zweitens haben wir bei dieser 
Reaktjon zwei Reaktionskomponcntcn: Chinin und Chromsaure. 
Goldberg riimmt an, daB hier die Chromsaure als aktive und ('hinin 
als photochemisch inaktive Komponente auftreten. Das hàtte auch 
in der Formel Ausdruck finden müssen, was aber nicht der Fall ist. 
Drittcns sind vicie Gründe dafür vorhanden, daB das Chinin auch licht- 
empfindlich ist; dann müBte aber die Gleichung eine ganz andere Form 
crhaltcn. Die Versuchsergebnisse von Goldberg stimmten mit der 
abgeleiteten Formel nicht vollstandig überein. 

Im Jahre 1907 crscliicn die Arbeit von Lasareff, in der zum 
ersten Male das photochemische Absorptionsgesetz direkt geprüft und 
voll bcstatigt wurdc. Das war der Wcndepunkt für die weiterc Eut- 
wicklung dieser Frage. Von mm an batte man die feste Grundlage 
zum systematischen Aufbau des Gebietes auf der Basis des Gesetzcs 
von Grotthuss-van*t Hoff, desscn Nachprüfung auf indirektem Wege 
durch Plotnikow (seit 1912) und andere geschah. 1915 bat der Ver- 
fasser die erste systematischc Bearbeitung der Kinetik uid Gleichge- 
wichte in mathcmatischer Form auf dieser Basis verôffentlicht, die auch 
in diesem Bûche mit geringen Verandeiungen aufgenommen worden ist. 
Die Notwendigkeit des additiven Verhaltens gleichzeitig verlaufender 
Licht- und Dunkelrcaktionen wurde vom Verfasser schon im Jahre 
1906 klar ausgesprochen, 1910 wurdc in seiner ersten Photochemic die 
Klassilikation der photochemischen Grundgesetze gegeben. 1912 
erschien die erste »Photochemische Versuchstechnik« des Verfassers 
mit zahlreichen Neukonstruktionen der photochemischen Apparate. 

Das Licht stellt uns einen Strom von elcktromagnetischen Wellen 
dar. Nernst und Roloff haben den Gedanken ausgesprochen, daB 
die photochemischen Eigenschaften ans diesem Grunde elektrochemi- 
schen bzw. magnetochemischen Charakter tragen müssen. Da wir über 

Plotnikow, I.clirburh dor Pholorhcinio, a. Aufl. 20 
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die chemische Wirkung des Magnetismus nichts wissen, so ist wohl 
anzunehmen, daB der elektrische Vektor des Lichtes für die photochemi- 
sche Wirkung maBgebend ist. O. Wiener hat das durch seine sinn- 
reichen Versuche auch bewiesen, indem er in einer photographischen 
Schicht stehende Lichtwellen feststellte, wobei die Silberausscheidung 
nur in den Bâuchen der Wellen erfolgt. Wilder D. Bancrof t arbeitete 
eine Théorie aus, nach der die photochemischen Vorgânge elektro- 
lytischer Natur sind. 

Die Versuche verschiedener Forscher, ihre experimentellen Er- 
gebnisse mathematisch zu bearbeiten, ergaben meist nichts Neues 
(Tian, Henri, Berthelot). Auch eine theoretische Ableitung der 
Grundgleichungen vom Standpunkte der Thermodynamik durch 
Schidloff brachte nichts Neues und keine Klârung der Verhâltnisse. 
Auch von Tian wurde versucht, die kinetische Gleichung in ails 
gemeiner Form abzuleiten. 

Auf die Abhandlung von J. Perrin, »Matière et Lumière«, die 
einen rein theoretisch-spekulativen Charakter trâgt und eine Un- 
kenntnis der photochemischen Literatur seiner Zeit verrat, braucht 
hier nicht nâher eingegangen zu werden. 

Nach Max Trautz wird eine Dunkelreaktion dadurch gekenn- 
zeichnet, daû die Kôrpertemperatur des Reaktionsstoffes mit der Tem- 
peratur der wirksamen Strahlung übereinstimmt, wâhrend bei der 
Lichtreaktion die Temperatur der wirksamen Strahlen hôher ist als 
die Kôrpertemperatur. Demzufolge werden die Dunkelreaktionen 
als infrarote Lichtreaktionen aufgefaBt, und es ist ein stetiger Übergang 
der Eigenschaften der einen Reaktionsklasse in die der anderen anzu- 
nehmen, vor allem eine stetige Angleichung der photochemischen 
Temperaturkoeffizienten. Diese Grundlagen stehen im Widerspruch 
mit dem Prinzip der Stationaritât, Selektivitât und Additivitât der 
Lichtreaktionen. 

Wenn auch bei sehr hohen Tempera turen der Verlauf der Licht- 
reaktionen dem der Dunkelreaktionen weitgehend âhnlich sein kann, 
so braucht er doch nicht identisch zu sein. Bei gewôhnlichen und tiefen 
Temperaturen sind die Eigenschaften der beiden Reaktionsklassen, 
wie in diesem Bûche schon ôfters betont wurde, sehr verschieden. Ferner 
ergibt (S. 236) der photochemischeTemperaturkoeffizient keinen stetigen 
Übergang; er scheint vielmehr eine charakteristische photochemische 
Struktur-Konstante zu sein. DaB die chemisch wirksamen Strahlen un- 
bedingt von einer Quelle hôherer Temperatur stammen müssen, trifft 
auch nicht zu. Wir kônnen z. B. Lichteinwirkungen auf photographische 
Platten durch kaltes Bakterien-, Phosphoreszenz- und anderes Lumines- 
zenzlicht erzeugen. Nicht die Temperatur der Strahlungsquelle, sondern 
die Frequenz der Strahlung (die keine Temperatur besitzt) im Zu- 
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sammenhang mit der Atomstruktur der photoaktiven Elemente sind 
die ausschlaggebenden Faktoren. A us den eben erwâhnten Gründen 
hait sich der Verfasser für berechtigt, von weiteren kritischen Be- 
trachtungen über die von Trautz abgeJeiteten Formeln abzusehen. 
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IL 

Prinzipien der photochemischen Versuchstechnik und Methodik. 

a) Über die Lichtqiiellen. 

Will man Lichtreaktionen erfolgreich imtersuchen, so muÛ man 
auf folgende Pimkte achten: Das einwirkende Licht n.uB monochro- 
matisch, genügcnd intensiv und konstant sein; es muB in dem Reak- 
tionsgemisch gleichmaBig verteilt werden; schlieBlich muB die Tem- 
peratur durch stândiges Rühren der Reaktionsflüssigkeit überall gleich 
und konstant gehalten werden. Die Apparatur muB jeweilig der zu 
untersiichenden Reaktion angepaBt werden. 

Eine ausführliche Beschreibung der Lichtqiiellen, der Lichtfilter 
und der Methoden zur Lichtabschwàchung sowie Konstanten und 
Tabellen findet der Leser in den beiden Werken des Verfassers »Photo- 
chemische Versuchstechnik «, 2. Auflage, Leipzig 1928, und »Photo- 
chemische Arbeitsmethoden in der Biologie « Abderhaldens Handbuch, 
Heft 323, 1930. Hier soll nur ein ganz kurzer Überblick über die wesent- 
lichsten Lichtcpiellen gegeben werden. 


20 * 
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1. Sonnenlicht. Die Bemitzung der Sonne als Strahlungsquclle 
bietet den Vorteil der sehr groBen Intensitàt und der Parallelitât der 
Strahlen ; für wissenschaftliche Arbeiten bietet sie jedoch 2 wesentliche 
Nachteile: cinmal hangt die Intensitàt sehr stark von verschiedenen 
Faktoren ab (Bewôlkung, Zustand der Atmosphâre, Tages- und Jahrcs- 
zeit), und zweitens erstreckt sich das Spektrum praktisch nur bis 300 m/i ; 
es fehlt also das kürzere Ultraviolett. 

2. Glühlampen. In den gebràuchlichen Glühlampen wird ein 
Wolframdraht durch die sog. Joulesche Wârme zum Glühen gebracht. 
Die Lampen leuchten sehr gleichmâBig. Man stellt in neuerer Zeit Lampen 
sehr hoher Leistung hcr (mehrerc tausend Watt). Sie werden ebenso 
wie die Nern s t lampen, bei denen ein Stift ans Zirkonoxyd mit Cer- 
oder Yttriumoxyd glüht, vor allem bei Versuchcn mit sichtbarcm Licht 
gebraiicht. Licht starke Kinolampen werden jetzt auch ôfters benutzt. 

3. Elektroden-Bogenlampcn. Die clektrische Entladung 
erfolgt zwischen Metall- oder Kohleelektroden. Bei Glcichstrombetrieb 
wird dabei die Anode, bei Wechselstrom werden beide Elektroden 
sehr stark erhitzt, so daB sic Licht ausstrahlcn. Die Zündung erfolgt 
dadurch, daB man die Elektroden zur Berührimg bringt. Technisch 
hergestellt werden Wolfram - und Kohlebogenlampen. Die ersteren 
stellcn fast genau punktfôrmige Lichtquellen dar und heiBen daher 
auch »Punktlichtlampen«. Sie senden sehr viel ultraviolettes Licht 
aus. Bei den Reinkohlen-Bogenlampen leuchtet der Lichtbogen zwischen 
den beiden Kohlestâben fast gar nicht, sondern nur diese selbst. Die 
Lampen bedürfen eines Vorschaltwiderstandes. Sie senden Licht bis 
300 vcifi aus (ahnlich dem Sonnenlicht). 

Man kann die Elektrizitât auch zwischen 2 bcliebigen Metall- 
elektrodcn übergehen lassen. Dann erhâlt man ein im Ultraviolett 
sehr linienreiches Spektrum. Gcwôhnlich nimmt man folgendc Kom- 
binationen der Elektroden: Fe — Fe, Cu — Cu, Fc — Cu, Ag — Ag, 
Ni — Ni, Fe — Ni, Cu — Ni. Am linienreichsten ist das Eisen spektrum, 
das bis 5000 Linien enthàlt. In der Fig. 172 ist ein Eisenspektrum 
abgebildet. 

4. Flamme n-Bogenlampen. Wird die Kohlenmasse einer 
Bogenlampe mit Metallsalzen imprâgniert oder mit einem Docht ver- 
sehen, der mit Metallsalzen getrânkt ist (Effektkohlen), so erhalt 
man einen sehr lichtstarken Entladungsbogen. Die Farbe hangt von 
dem benutztcn Metall ab. Effektkohlen mit Fe-, Wo- und Ni-Zusatzen 
sind besonders reich an ultravioletten Strahlen. 

In neuer Zeit werden die sogenannten »Gôrz-Bcck «-Kohlen viel 
verwendet. Ihr Docht ist mit Lanthan- und Ceroxyd imprâgniert, 
ihre àuBere Oberdache mit Metallkupfer elektrolytisch bekleidet. Das 




Fig. 173. Spcktren von Tviollicht, Quarzlampenlicht und Kupfcrbogci 
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Spektrum reicht bis i8o mp.) die Lichtstârke erreicht bei 300 Ampère 
bis etwa 2 Milliarden Hefnerkerzen. 

Neuerdings bat die Firma Kôrting&Matthiesen in Leipzig-Leutzsch 
die »Kandem-Bogenlampe« gebaut. Die Kohlen enthalten einen 
Eisenoxyddocht ; durch besondere Kühlmàntel ist es môglich, ein 
8-stundenlanges ganz ruhiges Brennen eines 10 cm langen Bogens zu 
erzielen. Die Lampe kann ohne Vorschaltwiderstand an die Netz- 
spannung gelegt werden. Sie ist reich an U.V.- und arm an U. R.- 
Strahlen. 

5. Lichtbogen-Lampen. Die Quecksilber-Niederdruck- 
lampe besteht aus einer etwa im langen Rôhre von 30 mm Durch- 
messer; sie enthâlt eine Kathode aus fltissigem Quecksilber und eine 
Eisenanodc. Sie wird mit Gleichstrom oder (bei besonderer Schaltung) 
mit Wechselstrom betrieben; die Zündung erfolgt durch Kippen bis 
zur Berührung des Quecksilbers mit der Anode. Das Licht ist die Lu- 
mineszenzstrahlung des Quecksilbers und umfaBt etwa das Gebiet von 
250 bis 630 m/i. Die Rôhre kann aus gewôhnlichem Glas (Durchlâssig- 
keit bis hôchstens 300 m/x) oder aus Uviolglas sein, das das ganze Ultra- 
violet t und nur dieses durchlâBt. 

Die Quarz-Quecksilber-Hochdrucklampe hat Elektroden 
aus Invarstahl, die mit Quecksilber überdeckt sind. Die Strom- und 
Energiedichte ist so groB, daB auch eine Temperaturstrahlung der 
Gasatome hervorgerufen wird. Die kurzwellige Strahlung ist hier sehr 
energiereich ; sie wird durch die Quarzrôhre bis 185 m// durchgelassen . 

In der Fig. 173 sind die Spektra von Hg-Lampen und Cu-Bogen 
abgebildet. In neuer Zeit hat die Firma »Philips« (Eindhoven) Quarz- 
lampen mit 400 At. innerem Druck gebaut. Das Spektrum ist schon 
kontinuierlich, erstreckt sich weit ins U. V., und das Licht ist bei relativ 
kleinem Stromverbrauch sehr stark. 

6. Glimmentladungslampen. Beim Moorc-Licht geht in 
stark verdünntem Gas zwischen Eisen- oder Graphitelektroden die 
Entladung vor sich. Bei Füllung der Rôhre mit Stickstoff ist das Licht 
goldgelb, bei Füllung mit COg weiB und dem Tageslicht ahnlich. N eon- 
rôhren geben rotes Licht. In neuerer Zeit werden auch viele Mctall- 
dampf-Lampen gebaut, vor allem Natriumdampflampen (gelb) 
und Zinkdampflampen. 

7. Lichtfilter. Zur HersteUung einfarbigen Lichtes muB man 
eine Lampe benutzen, die die gewünschte Wellenlânge sehr stark aus- 
strahlt. Die Zurückhaltung der andern Wellenlângen geschieht mit 
Hilfe eines Licht filters, d. h. eines in den Strahlengang gesteliten Stoffes, 
der nur einen schmalen Spektralbereich an der gewünschten Stelle 
durchlâBt und ailes übrige Licht absorbiert. Als Lichtfilter kônnen 
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gefàrbte Glaser und Filmstreifen, Lôsungen, Gase u. a. dienen. Die 
Lichtabschwachung ist am besten durch feine, optisch ausgemessene 
Drahtnetze vorzunehmen. 

b) Lichtthermostate. 

I. Einleitung. 

Die idealste Versuchsanordnung wâre die folgende: parallèles 
Licht fâllt auf ein doppelwandiges, rechtwinkliges Reaktionsgefâû von 
der in der Fig. 174 angegebenen Form; das innere Gefâfi ist das eigent- 
liche Reaktionsgefâû, in dem sich das Reaktionsgemisch befindet; das 
âuÛere dient als Mantel, in dem Flüssigkeit von konstanter Temperatur 
zirkuliert. Die Monochromasie kônnen wir auf zweierlei Weise erzielen: 
indem wir entweder in den Strahlenweg einen monochromatischen 
Lichtfilter einstellen oder die Zirkulationsflüssigkeit entsprechend an- 
fârben; das erstere ist viel praktischer. Das Reaktionsgefâû muÛ ge- 
nügend lang sein, damit genügende Mengcn der Reaktionsflüssigkeit 
für die Bestimmung zur Verfügung stehen. Nimmt man zylindrische 
Reaktionsgefâûe, so werden die Verhâltnissc kompliziert und die mathe- 
matischc Behandlung oft linmôglich. Die oben angeführte Versuchs- 



Flg. 170. SchtMiia de» HenklionsKefOUes Fig. 175. Schéma de» Kenktions- 

für ,, innere** Helichtimg. gehiües für ,,;hiUere** Helichtung. 
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anordnung reprâsentiert den Idealfall eines photochemischen Appâtâtes 
für »âuBere Belichtung«, der in der Fig. 175 abgebildet ist. Als einen 
Idealfall für »innere Belichtimg« kônnen wir uns folgendes vorstellen: 
die Lichtquelle ist ein dünner, leuchtender Faden, der sich in der Achse 
eines doppelwandigen, zylindrischen GefâBes befindet (s. Fig. 176) ; es 
erfolgt eine gleichmâBige Lichtverteilung auf die Beleiichtungsober- 
fiache; der Strahlenweg ist in dem Reaktionsgemische linear. Das 
innen liegende GefaB m dient als Mantel für die Zirkulationsflüssigkeit, 
das âuBere GefaB r ist das eigentliche ReaktionsgefàB ; es wird von 
aiiBen vor schâdlichen Temperatureinflüssen durch die Filzumhüllung / 
geschützt; die Monochromasie wird durch Anfârben der Zirkulations- 
flüssigkeit oder Einschieben eines gefarbten zylindrischen Gelatinefilms 
erzielt. 

Wie bereits gesagt, sind die Eigenschaften der heutzutage exi- 
stierenden LichtqueUen von den Anforderungen, die an eine ideale 
Lichtquelle gestellt werden, ziemlich weit entfernt, und unsere Auf- 
gabe ist es, die Form der ReaktionsgefâBc und die Versuchsanordnung 
derart zu wâhlcn, daB sie môglichst gut den theoretischen Anforderungen 
entsprechen. Obgleich die Sonne parallèles Licht aussendet, so ist es 
doch aus den oben angegebenen Gründen für uns unbrauchbar. Von 
den anderen LichtqueUen sind die Uviollampen als die geeignetsten 
zu bezeichnen, und sie entsprechen auch den theoretischen Anforderun- 
gen am meisten. Sic gestatten, die Versuchsapparate nach beiden Prin- 
zipien, der »àuBeren« und »inneren« Belichtung zu konstruicren. Von 
J. Plotnikow wurde eine Reihe derartiger Apparat e, von ihm als 
»Lichtthermostate« bezeichnet, konstruiert; zu deren kurzer Beschrei- 
bung wollen wir jetzt übergehen. 


2. Lichtthermostate für âuBere Belichtung. 

Ihre Konstruktion ist aus der schematischen Abbildung (Fig. 177) 
ersichtlich. Das viercckige ReaktionsgefaB r steht in einem viereckigen 
MantelgefàBe w, in dem eine Flüssigkeit von konstanter Temperatur 

zirkuliert ; das ReaktionsgefaB 
wird so aufgestellt, daB seine 
Langsachse der oberen Hâlfte 
der Uviollampe parallel ist; doch 
ist die Lichtintensitât an allen 
Stellen gleich. Wird für die 
Konstanz der Spannung gesorgt, 
so brennt die Lampe wahrend der 
ganzen Versuchsdauer konstant. 
Zwischen Lampe und Reakti- 
Querschnilt des Heaktionsgefiiües. onSgefâB stellt man den mono- 
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chromatischen Lichtfilter /; statt dessen kann man auch die Zirkula- 
tionsflüssigkeit mit entsprechenden Farbstoffgcmischen anfârbcn (weni- 
ger][empfehlenswert) oder ein Prismensystem aufstellen. Die Flüssig- 
keitszirkulation wird auf die Weise erzielt, daB man die Flüssigkeit aus 
einem gewôhnlichcn Thermostaten in das MantelgefâB hineinflieBen lâBt 
und dann wieder ziim Thermostaten hinaufpumpt. Die ganze Versuchs- 
anordnung des Lichtthermostaten {LT) I ist in der Fig. 178 angegeben; 
hier^^sind die ReaktionsgefâBe nicht rechtwinklig, sondern zylindrisch. 
was noch ciner alten Konstruktion entnommcn ist. 



Fig. 178. Lichllhcnnostat I nach IMotnikow. 


Im ReaktionsgefâB A (unten) befindet sich ein Glasschwimmer s, 
zur Isoliening der Reaktionsflüssigkeit gegen Luft. -.4 ist von einem 
Glasmantel mit 2 Ansatzrohren a umgeben; in das untere flieBt das 
Wasser des Thermostaten F hinein, ans dem oberen aus und wird mittels 
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der Pumpe P wieder zum Thermostaten F gehoben. Der Zufluû wird 
mittels des Ventils v reguliert. Im LT sind acht solche ReaktionsgefàBe 
in genau gleichem Abstande um die Uviollampe gruppiert. (In der 
Fig. 178 sind die vorderen ReaktionsgefàBe herausgenommen, eins [A ) 
liegt vom; die Uviollampe steht rechts.) Die Einrichtung ist so ge- 
troffen, daB die GefâBe leicht herausnehmbar sind, so daB auch um- 
gekehrt rund um ein in der Mitte stehendes GefâB eine Reihe Lampen 
aufgestellt werden kônnen. 

Statt der Schwimmer kann, je nach Bedarf, eine Rührvorrichtung 
vorgesehen werden. Das Schwâchen des Lichtes wird am einfachsten 
durch Seidcnpapier oder, was noch besser ist, durch feine Drahtnetze 
bewirkt. 

Dieser Apparat kann nach Bedarf modifiziert werden; die Grund- 



Fig. 179. L. T. II. Fig. 18 O. Liclitthermostat II nach Plotnikow. 
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prinzipien seiner Konstruktion mtissen aber dieselben bleiben. In den 
Figg. 179 U. 180 ist der Lichtthermostat II abgebildet, welcher gestattet, 
photochemische Reaktionen bei konstantem, monochromatischemLichte, 
konstanter Temperatur und konstanter Sâttigung mit beliebi- 
gen Gasenzu imtersuchen. Das Durchleiten der Gase durch die Re- 
aktionsflüssigkeit ist nicht ratsam. Dadurch wird keine gesâttigte Lôsung 
erhalten ; die Konzentration des gelôsten Gases ist von der Geschwindig- 
keit des Auflôsens und des Verbrauchs bei der Reaktion abhângig. Bei 
groBer Reaktionsgeschwindigkeit kann auch ein Gasmangel entstehen. 
Sind die Reaktionskomponenten flüchtig, wie z. B. Jod, Brom, Chlor, so 
werden sie mit dem Gasstrom mitgerissen. Fine reine Jodlôsung wird 
Z. B. sehr schnell ganz jodfrei (s. S. 532). AuBerdem hângt die Lôs- 
lichkeit des Gases noch von den Konzentrationen des Lôsungsgemisches 
ab. Ailes das macht diese Méthode sehr unsicher; deshalb wurde die 
Méthode der Gaszerstâubung ausgearbeitet. Das ReaktionsgefâB A 
besteht aus dem inncren Rohr a, in dem sich der Zentrifugal-T- 
Rührer b befindet, der zur Zerstâubung des Gases in der Flüssigkeit 
dient und für die konstantc Sâttigung der Flüssigkeit mit beliebigem 
Gas sorgt. Er ist im eingeschliffenen Stopfen c gelagert und mit tels 
QuecksilberverschluB d gasdicht gemacht. Das Verbindungssystem e 
gestattet, den Rührer leicht seitwârts herauszunehmen (s. Fig. 179). 
Der Antrieb geschieht mittels des Übergangssy stems /. In dem âuBeren 
Mantel M (Fig. 180) zirkuliert eine Flüssigkeit von konstanter Tem- 
peratur und bestimmter Farbendurchlâssigkeit in gleicher Weise wie 
im Lichtthermostat I. Der Dreiweghahn h verbindet ReaktionsgefâB a 
mit Gasbürette i, die mit Schwimmer und verschiebbarem Zeiger ver- 
sehen ist. Der ganze Lichtthermostat ist aus zwei symmetrisch der 
Uviollampe gegenübergestellten ReaktionsgefâBen A gebildet. Ailes 
ist vermittelst eines solidcn Stab- und Haltersystems auf einer Holz- 
grundplatte so montiert, daB der Apparat bei der groBen angewandten 
Tourenzahl, etwa 1500 — 1800 pro Minute, erschütterungsfrei bleibt. 
Die Abblendung erfolgt durch Bedecken der GefâBe A mit besonderem 
Aluminiummantel, eventuell durch Fallabblendung der Uviollampe. 

Dieser Apparat kann auch für F'âlle benutzt werden, die mit Gas- 
entwicklung verbunden sind, ebenso auch für Untersuchung der Dunkel- 
reaktionen. Die Fig. 181 stellt einen Apparat dar, der uns gestattet, das 
ReaktionsgefâB abcd von drei Seiten zu beleuchten. Dies wird dadurch 
ermôglicht, daB man das Licht einer Uviollampe mit Hilfe zweier Spiegel 
Sj, Sg auf zwei Seiten des ReaktionsgefâBes reflektiert und die dritte, 
mittlere Seite, direkt durch die Lampe beleuchtet. Stellt man auf den 
drei Strahlenwegen verschieden gefârbte monochromatische Lichtfilter 
auf, so wird dadurch eine gleichzeitige Bestrahlung der drei Flàchen 
des rechteckigen ReaktionsgefâBes mit verschieden gefârbtem mono- 



316 


Kinetik und Statik der Lichtreaktionen. 



chromatischen Lichte erzielt; die übrige Versuchsanordniing bleibt die- 
selbe. Man kann auch aile Seiten mit gleichfarbigcm Lichte belichten, 
dann erzielt man einfach eine vcrstârkte Wirkung des Lichtes für diese 



Fig. 182. Lichtthermostat III für Farbensummenwirkung. nach Plolnikow. 

Reaktion. In der Fig. 182 ist die AuBenansicht des Lichtthermostatcn 
III für Erforschung der Farbsummenwirkung angegeben. h und h 
sind die beiden Spiegel, B und A das Mantel- und das ReaktionsgefaÛ. 
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Will man zur Konzentrationsbestimmung statt der chemischen 
Methoden physikalische benutzen, z. B. Voliimanderung, elektrische 
Leitfâhigkeit, optische Erscheinungen usw., so müssen die Thermo- 
stat en entsprechend etwas abgeândert werden. 

Bestimmte Lichtreaktionen erfolgen àuOerlich fortschreitend im 
ruhenden Medium ; bei ihnen sind dieDunkelprozesse praktisch ausgeschal- 
tet; die Messimg selbst vereinfacht sich bis zur einfachen Ablesung der 
Verschiebung der Reaktionszone. Dagegen ist es technisch sehr schwierig, 
parallèles Licht herzustellen, das zugleich über den ganzen Querschnitt 
gleiche Intensitàtsverteilung besitzt. Am geeignetsten ist natürlich dazu 
dasSonnenlicht, das ganz parallel undgleichmaBigist, unddasmanmittels 
eines Heliostatcn in das Reaktionsrohr leiten kann. Wahrend der kurzen 
Dauer solcher Versuchc wird sich auch die Intensitât des Sonnenlichtes 
praktisch niclît ândern. Monochromasie herzustellen, ist bei Sonnenlicht 
jedoch viel schwieriger als bei Lichtquellen mit Linienspektrum. Man 
kann eine Sérié von Reaktionsrohren gleichzeitig belichten und so die 
Reaktion unter vcrschiedenen Versuchsbedingungen untersiichen. Die 
Théorie des Vorgangs lindet dei Leser auf S. 330; hier folgt die kurze 



Beschreibung des Apparates (Fig. 183), Im auüeren Mantel zirkuliert 
Wasser konstantcr Tomperatiir; es kann aucli die DurclifiuBmcthode 
verwendet werden. Im Inneren bcfindet sich das cnge Reaktionsrohr 
von etwa ^l^cm Durchmcsser und 25— 30 cm Lange, das durch ein 
planparalleles Plattchen a verschlossen ist; b ist eine Wippabblendung. 
Wenn die Flüssigkcit das ganze Licht schon in einer Schicht von 0,1 mm 
absorbiert, so erfolgt nach dem Ausbleichen dieser Schicht ein weiteres 
Eindringen des Lichtes, und man miBt dieses F'ortschreitcn in cm pro Min. 
Nach Bedarf kônnen die ReaktionsgefâBe auch vertikal stehen. Wenn 
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die Temperatur, die mit dem Thermo- 
meter T abgelesen wird, sich gut ausge- 
glichen hat, so erfolgt keine Mischungder 
Flüssigkeit durch Konvektionsstrôme. 

Ein weiteres Problem ist es, die 
umgesetzte Stoffmenge in dem Falle 
zu messen, dafi die Reaktionsflüssig- 
keit strômt und an irgendeiner Stelle 
belichtet wird. Dieses Problem ist von 
praktischer Bedeutung, weil in den 
tierischen und pflanzlichen Organismen 
derartige Falle vorkommcn kônnen. 
Zur Untersuchung benutzt man ein 
ReaktionsgefâB aus einer lànglichen 
rechtwinkligen Glaskammer (s. Fig. 
184), durch die die Flüssigkeit von 
unten hindurchstrômt. Ist eine vor- 
herige Vermischung nôtig, so erfolgt 
sic in einem Kugelansatz vor dem 
eigentlichen ReaktionsgefâB (die Théo- 
rie s. S. 332). 


3. Lichtthermostate für »innere« Belichtung. 

Die eben (in Kap .2) erwâhnten Apparate stellen Lichtthermostate 
für »àuBere Belichtung « dar. Eine Konstruktion für »innere Belichtung « 
veranschaulicht Fig. 185. Der Lichtthermostat V besteht aus zwei kon- 

zentrischen GefâBen a und 6 aus Uviolglas. 
Durch den inneren Zylinder a flieBt Flüssig- 
keit konstanter Temperatur und bestimmter 
Farbdurchlàssigkeit in gleicher Weise wie im 
Lichtthermostat I. Der âiiBere Zylinder- 
mantel bildet das ReaktionsgefâB &, das mit 
einem AusfluB c und einem Glasrührer d ver- 
sehen ist. Ein Filzmantel e, übcr welchem 
ein Aluminiummantel liegt, schützt das Re- 
aktionsgefâB gegen âuBere Licht- nnd Tempe- 
ra tureinflüsse ; von oben schützt ein am obe- 
ren Teil mit Aluminium bekleideter Hart- 
gummideckel /. Eine Uvioltauchlampe U 
geht durch den Thermostat konzentrisch hin- 
durch. Die obéré Hâlfte der Rôhre dient zur 

Fig. 185 . Lichtthermostat V Belichtung der Reaktionsmasse. Die innerc 
für innere Belichtung nach j w 

Piotnikow. Schichtdicke der beiden Reaktionsraume 
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wird bei Lieferung des Thermostaten auf o,i mm genau angegeben. 
Vermittelst der besonderen Stativanordnung nach Fig. 185 kann man 
den ganzeri Apparat, zwecks Zündung der Lampe, umkippen und 
durch die Schraube g fixieren. Die Abblendung des Lichtes erfolgt 
durch einen Aluminium- Asbestzylinder h. LâBt man diese Rohrblende h 
nach unten gleiten, so wird die obéré Hàlfte der Lampe für die Belichtung 
frei, die untere Hâlfte ist abgeblendet. Das Ganze ist auf einer Schiefer- 
platte montiert. Die Konstruktion gestattet die maximale Ausnutzung 
der von der Lichtquelle ausstrahlenden Lichtenergie. Selbstverstândlich 
sind mit den eben beschriebenen Konstruktionen die verschiedenen 
Modifikationsmôglichkeiten nicht erschôpft, sondern jeder komplizierte 
Spezialfall erfordert auch eine Spezialkonstruktion. Nur die Grimd- 
lagen der Konstruktion müssen dieselben bleiben, damit man den 
Reaktionsverlauf quantitativ verfolgen kann. 

Wâre die Konstruktion der Quarzlampen ebensoweit vorgeschritten 
wie die der Uviollampen, so kônnte man dieselben Licht thermostaten 
verwenden; nur müüten die ReaktionsgefaÜe aus Quarz hergestellt 
werden. Das ist leider nicht der Fall, und daher müssen wir uns mit 
einfacheren Konstruktionen begnügen. Bei den Quarzlampen kommt 
in erster Linie der Umstand in Betracht, daB die Luft die àuBersten 
ultravioletten Strahlen stark absorbiert, und darum muB die Zwischen- 
schicht zwischen der Lampe und dem ReaktionsgefaBe môglichst gering 
sein; die grôBte Ausnutzung der Lichtenergie wird durch die Apparate 
für »innere« Belichtung am besten gewâhrleistet. 

Für die meisten technischen Zwecke genügt es, die Lampe einfach 
in das Reaktionsgemisch einzutauchen. Falls klebrige Ausscheidungen 
erfolgen, so nimmt man noch ein Schutzrohr aus Quarz. Für gutes 
Rühren und Kühlen des Reaktionsgemisches mu B gesorgt werden. 

In der Fig. 186 ist dci erste Quarzlicht thermostat abgebildet. 
Er stellt eine Modifikation des Lichtthermostaten V dar, die der 
Uviollampe angcpaBt ist. Das ReaktionsgefaB (2) befindet sich nur im 
oberen Teile der Lampe, das KühlgefaB (i) erstreckt sich bis zum Queck- 
silberniveau der untercn Elektrode. Die Zündung erfolgt durch Kippen 
der Lampe allein. Als Temperaturflüssigkeit darf nur reines destilliertes 
Wasser verwendet werden. Die Fig. 186 redits gibt die àuBere Ansicht 
des ganzcn Apparates. Für Untersuchungen qualitativen Charakters 
kann eine vereinfachte Form des Quarzlichtthermostaten, die in der 
Fig. 187 abgebildet ist, dienen. Ein Quarzdoppelzylinder wird einfach 
auf eine horizontale brennende Quarzlampe aufgesetzt. Das Manipu- 
lieren mit diesem Apparat ist sehr leicht. 

Es gibt noch eine von den angeführten abweichende Méthode, 
die yon A. Coehn ausgearbeitet wurde, und die darin besteht, daB das 
ReaktionsgefaB in die Lampe selbst eingeführt wird, wie es aus der 
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Fig. i88 zu ersehen ist. Dadurch wird einerseits der schâdliche Zwischen- 
raum vermieden, andererseits wird eine starke allseitige Lichtwirkung 
erzielt. 

Die Lampe wird durch das bei a?- erweiterte GefàB a gebildet 
und hat (sowohl oben bei und unten bei a*) eine dreiteilige Zu- 
führung zum Arbeiten mit starken Strômen. In das GefàB a ist das 
doppelwandige QuarzgefâB h mittels Schliffes c eingesetzt. Dieses 
QuarzgefàB h geht mit seinem Rohransatz durch den Stopfen l des 
KühlgefâBes e, Letzteres ist mit einem Hartgummideckel / geschlossen, 
der die Zuleitungsklemmen tràgt. Ein weiteres QuarzgefàB g ist mittels 
Schliff wieder in h eingesetzt und tràgt in seinem Stopfen die Gaszu- 
und Abführungsrôhren der inneren Kammer /z, die fur strômende Gase 
eingerichtet ist. Der Lichtbogen geht von dem Krater, der in fort- 
wàhrender, aber unregelmàBiger Bewegung auf der Kathode umher- 
tanzt, zur Anode. Um ein Rotieren des Kraters um die Lampenachse 
und vôllig gleichmàBige Verbreitung des Lichtes über das Lampeninnere 
zu erreichen, ist in der Mitte der Lampe ein in ein Glasrohr ein- 
geschlossener Stahlmagnet i angebracht. Die Temperatur im Inne- 
ren des Reaktionsraumes betrâgt ohne Kühlung loo bis i6o®. Soll 
bei Zimmertemperatur gearbeitet werden, so làBt man durch den 
Raum zwischen g und h Wasser von Zimmertemperatur zustrômen, 
das bei 6^ ein- und durch den Ansatz austritt. Um die Versuchs- 
temperatur, z. B. 50®, zu erhalten, wird das Kühlwasser, ehe es bei 

eintritt, durch eine Heizschlange geführt, die sich in einem auf ca. 
52® erwàrmten Thermostaten befindet. Zur Erzielung hôherer Tempe- 
raturen, als sie durch die Lampenwârme erreichbar sind, kann der 
Reaktionsraum durch eine Drahtwicklung um g elektrisch geheizt 
werden. Beim Arbeiten ohne innere Wasser kühlung kann auch der 
Raum zwischen g und h als Reaktionsraum dienen. Die Lichtstârke 
ist bestimmt durch die Klemmenspannung der Lampe und die Strom- 
stârke, mit der sie betrieben wird. Anderungen der Temperatur und 
des Druckes beeinfliissen die Lichtstârke nur so weit, als sie die Klemmen- 
spannung àndern. Betrieben wird die Lampe im allgemeinen mit 9 Amp. 
bei 24,5 Volt Klemmenspannung, Variiert kann die Lichtintensitât 
werden durch Anwendung verschiedener Stromstàrken. Das Minimum 
der Stromstârkc ist 4 bis 5 Amp. Über 10 Amp. ist nicht hinauszu- 
gehen. Die ganze Vorrichtung wird durch Fassungen im Stativ k 
gehalten. 

Von einer gleichmàBigen und gesetzmàBigen Lichtverteilung kann 
hier keine Rede sein; nur in dem Falle, daB das Reaktionsgemisch eine 
sehr schwache Lichtabsorption besitzt, wird ein homogènes Lichtfeld 
erzeugt. Diese Méthode ist für organische Photolysen und Synthesen 
sehr geeignet ; bei quantitativen Versuchen kann sie nur für das Studium 

Plotnikow, Lchrbuch der Photochemie, a. Aufl. 21 
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der Gasgleichgewichte gebraucht werden. Von A. Coehn und seinen 
Schülem wurde dieser Apparat für solche Untersuchungen mit Erfolg 
verwendet. Es muB bemerkt werden, dafi hierbei eine Temperatur- 
regulierung sehr schwer ist. Eigentlich gehôrt dieser Apparat typus mehr 
zu dem der âuûeren Belichtung. 

Die bisher angeführten Formen der ReaktionsgefâBe waren ent- 
weder rechteckig oder zylindrisch; für quantitative Untersuchungen 
kommt nur die erste Form in Frage, bei anderen Versuchen kônnen 
wir auch die Rôhrenform verwenden. Es gibt aber noch eine Form 
der ReaktionsgefâBe und zwar die Spiralform; sie kann nur für Ver- 
suche rein qualitativen oder technischen Charakters verwendet werden, 
denn die Lichtverteilung ist^hier vôUig ungleichmâBig. Die Rcaktions- 
fiüssigkeit flieBt durch ein Spiralrohr, in dessen Mitte sich die Lampe be- 
findet, Für organische Photosynthesen kônnte diese Méthode von 
Wert werden. 

Ist man gezwungen, mit anderen Lichtquellen, z. B. Kohlenbogen- 
licht, Metallbogen- oder Funkenlicht und anderen Quellen punkt- 
fôrmigen Charakters zu arbeiten, so gestalten sich die Verhàltnisse 
viel ungünstiger. Nimmt man ReaktionsgefâBe lànglicher Form für 
àuBere Belichtung oder zylindrische für innere Belichtung, so ist in 
beiden Fâllen die Lichtverteilung an der Reaktionsoberflâche nicht gleich- 
mâBig. Nur bei sehr geringen Dimensionen der GefâBe und ziemlich 
groBer Entfemung von der Lichtquelle konnen wir praktisch eine 
gleichmâBige Verteilung des Lichtes auf der Oberflâche annehmen. 

Dieser Umstand wirkt infolge der ungenügenden Quantitâten des 
Reaktionsgemisches, die zur Analyse verwendet werden, auf die quan- 
titative Messung des Reaktionsverlaufes nachteilig. 

c. Über die Versuchsmethodik. 

In den vorigen Kapiteln haben wir kurz die Grundlinien der 
photochemischen Versuchstechtiik behandelt; jetzt wollen wir einige 
Worte auch der Versuchsmethodik widmen. 

Es fragt sich, welche Bestimmungen und Messungen müssen aus- 
geführt werden, damit eine Lichtreaktion vom photochemischen Stand- 
punkt aus vollstândig charakterisiert wird? Übersichtlichkeitshalber 
kônnen wir aile auszuführenden Operationen in drei Gruppen ein- 
teilen: i. optische, 2. photochemische und 3. rein chemische. 

I. Gruppe. 

Die erste Gruppe der Operationen bezweckt die Bestimmung der 
Streifen der photochemischen Absorption und deren Eigenschaften 
bei den photoaktiven Komponenten. 
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In den Fâllen, wo diese mit dem Gesamtabsorptionsspektnim 
zusammenfallen, sind sie leicht zu bestimmen, indem man erst das 
Absorptionsspektrum spektrophotographisch ermittelt imd dann die 
Lichtabsorptionskonstanten für verschiedene Wellenlângen spektral- 
photometrisch bestimmt. Dann erhâlt man die t-Kurve (Lichtabsorp- 
tionskonstantenkurve). Besitzt der Kôrper einen Streifen der photo- 
chemischen Absorption, so werden wir eine t-Kurve haben, sind mehrere 
Streifen vorhanden, so erhalten wir mehrere «-Kurven. Man muB sich 
weiter vergewissern, daû die Reaktionskomponenten nicht etwa infolge 
môglicher Bildung labiler Verbindungen im Reaktionsgemisch eine 
Anderung der Absorption erfahren haben. Man muÛauch die Absorption 
bei sehr groBen Schichtdicken und Konzentrationen berücksichtigen. 

Werden die Streifen der photochemischen Absorption durch die 
thermische Absorption überdeckt oder lagem sich mehrere Streifen 
übereinander, so wird die Bestimmung der einzelnen Streifen viel 
schwieriger. Bisher gibt es keine allgemeine Méthode, dieses Problem 
quantitativ befriedigend zu lôsen. 

Weiter muB die Energieverteilung bei der angewandten Licht- 
quelle in Abhàngigkeit von der Wellenlânge im energetischen MaB 
bestimmt werden. 

Hat man aile diese GrôBen festgestellt, so ist es leicht, für jede 
Wellenlânge das von dem Reaktionsgemisch absorbierte Licht im 
energetischen MaB zu berechnen, und die i4-Kurve (Lichtabsorptions- 
kurve) für den ganzen Streifen der photochemischen Absorption für 
die entsprechcnde Licht (]uelle zu berechnen und in Form eines Dia- 
gramms darzustellen. 


2 . Gruppe. 

Die zweite Gruppe der Operationen hat den Zweck, die charak- 
teristischen photochemischen Eigenschaften der Lichtreaktionen oder, 
richtiger gesagt, ihrer photoaktiven Komponenten zu ermitteln. 

In erster Linie muB der kinetische Verlauf, unter Berücksichti- 
gung aller photochemischen Grundgesetze, mcssend verfolgt werden; 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, der Transformations- oder 
Auslôsungskoeffizient, der Temperaturkoeffizient, Intensitàt*und Farb- 
summenwirkung, Induktion und Nachwirkung, katalytische Einflüsse, 
Desaktivierung usw. müssen bestimmt werden. Bei der Ausfüh- 
rung der Versuche bedient man sich der oben beschriebenen Licht- 
thermostate oder âhnlicher Apparate, wobei dafür gesorgt werden muB, 
daB die Versuche in streng monochromatischem und konstantem Lichte, 
bei konstanter Temperatur, bei konstanter Gassâttigung und unter 
stetigem Rühren (des Konzentrationsausgleichs wegen) ausgeführt 
werden. 


21 * 
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Für die Berechnung der Versuche bedient man sich der weiter unten 
angegebenen Formel. Hat man mit Gleichgewichtszustànden zu tun, 
so werden diese gemessen und der EinfluB der verschiedenen Faktoren 
auf die Gleichgewichtsverschiebung bestimmt und messend verfolgt. 

Was die photochemische Katalyse speziell anbetrifft, so gilt für sie 
das eben Gesagte. 

Weiter muB die Energetik der Reaktion gemessen werden, d. h. 
ihre Wàrmetônung, eventuell Wârmeaufnahme direkt gemessen oder 
berechnet werden. Bei allen diesen Messungen muB von dem Additions- 
prinzip der weitestgehende Gebrauch gemacht werden, und aile Dunkel- 
vorgânge müssen von dem Gesamtverlauf abgezogen werden. 

Bei dieser Gruppe der Operationen handelt es sich in erster Linie 
darum, den zeitlichen Verlauf der Konzentrationsânderungen der 
reagierenden Komponenten zu bestimmen. Dies kann auf verschiedene 
Weise geschehen. Entweder benutzt man die direkten chemischen 
Methoden, wie Titration, Gewichtsanalyse, Volumabnahme oder Zu- 
nahmebeiGasreaktionen odergas-flüssigenSystemenusw., oder aber man 
bedient sich der physikalischen Methoden, d. h. man verfolgt die zeit- 
liche Ânderung irgendeincr physikalischen Eigenschaft der reagie- 
renden Komponente, die sich proportional der Konzentration veràndert. 
Als solche kommt in erster Linie in Betracht die Anderung der Farbe, die 
spektralphotometrisch oder kolorimetrisch gemessen wird, in zweiter 
Linie Leitfâhigkeitsmessungen ; die übrigen Methoden, wie Volum- 
verânderung, Refraktion, Inversion usw. kônnen nur in seltenen 
Spezialf allen benutzt werden. 


3. Gruppe. 

In die 3. Gruppe gehôren aile die Operationen, die sich mit dem 
rein chemischen EinfluB verschiedener Faktoren, wie Medium, Kata- 
lysatoren usw. beschâftigen. Hierher gehôrt auch das eingehende Stu- 
dium der Dunkelvorgànge, der Nachwirkungserscheinungen und anderer 
Begleiterscheinungen rein chemischen oder dunkelchemischen Cha- 
rakters und der rein prâparative Teil der Arbeit. 

Die bisherigen Untersuchungen sind, wie wir weiter unten an zahl- 
reichen Beispielen sehen werden, weit von den normalen, eben beschrie- 
benen Versuchsmodalitâten entfemt. Bei den meisten wird die Mono- 
chromasie nicht berücksichtigt, auch der kinetische Reaktionsverlauf 
wird selten messend verfolgt; die verschiedenen, sehr oft auftretenden 
Begleiterscheinungen in der Form von Dunkelreaktion-Nachwirkungs- 
erscheinungen usw. werden meist nicht eliminiert; auch für die gleich- 
mâBige Verteilung des Lichtes auf der Beleuchtungsflàche der Reak- 
tionsgefâBe, Konstanz der Lichtintensitât wird wenig gesorgt. Meist 
wird heute noch mit zylindrischen und nicht mit rechtwinkligen 
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Reaktionsgefâfîen gearbeitet. Demzufolge kônnen die meisten der 
gemachten Untersuchungen eigentlich nur als orientierende quantitative 
Vorversuche angesehen werden. 


III. 

Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen fur den einfachsten Fall 
einer photoaktiven Komponente. 

Allgemeines. 

In den folgenden Kapiteln werden die Grundlinien einer mathe- 
matischen Théorie der Lichtreaktionen angegeben. Sie umfaBt Kinetik, 
Gleichgewicht und Katalyse. Der Verfasser war bestrebt, môglichst 
umfassendes, in systematischer Weise geordnetes Material zu liefern, um 
dem experimentell arbeitenden Photochemiker den nôtigen Stofï für die 
mathematischeBearbeitung seiner Versuche zu geben; dieser wird hier viele 
fertig durchgearbeitete Spezialfâlle vorfinden. Besonderes Augenmerk 
wurde auf die einfachsten, in der Praxis am hàufigsten auftretenden Fâlle 
gclegt. Dem theoretischen Photochemiker ist eine Basis für die weitere 
Erforschung dieses Gebietes gegeben. Die theoretischen Ableitungen 
fuBen auf folgenden photochemischen und optischen Grundgesetzen : 

I. Für jeden Streifen der »photochemischen Absorp- 
tion« ist die pro Zeiteinheit umgesetzte Stoffmenge der 
absorbierten monochromatischen Lichtmenge proportio- 
nal. Der photochemische Temperaturkoeffizient und der 
Transformations- odcr Auslôsungskoeffizient bleiben im 
ganzen Gebiete jedes einzelnen Streifens, unabhangig von 
der Wellenlange, konstant. (Das Grotthuss- van*t Hoffsche 
photochemische Absorptionsgesetz in seiner neuen quantitativen 
Fassung.) 

IL Die photochemischen Prozesse folgen dem Addi- 
tionsgesetze von Plotnikow, d. h. die Eigenschaf ten des ge- 
samten Vorgangs summieren sich aus den Eigenschaften der 
reinen Lichtreaktionen und der reinen Dunkelreaktionen. 

III. Die photochemischen Reaktionsbestandteile folgen 
dem Lichtabsorptionsgesetze von Beer. 

IV. Bei der Ablcitung wird angenommen, daB die Reak- 
tionen in rechtwinkligen, mit planparallelen Platten ver- 
sehenen GefâBen, im monochromatischen, konstanten und 
parallelen Lichte unter ununterbrochcnem, intensivem 
Rühren bei konstanter Temperatur stattfinden. 

Die Buchstaben bedeuten in den folgenden Kapiteln: 

V, F — das Volum des Reaktionsgemisches, 

5, S — die vom Lichte getroffene Oberfliiche des Reaktionsgemisches, 
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P — die Schichtdicke des Reaktionsgemisches, 

a,b,c — die Anfangskonzentrationen des reagierenden Reak- 
tionskomponent en , 

M, Wi, Wg, W3 ... — die Stoffmengen derselben, die entsprechend 
gleich va, vb, vc sind, 

T — die Temperatur des Reaktionsgemisches, 

/ — die Zeit, 

Kl — die Konstante der Lichtreaktionsgeschwindigkeit. 

— die Konstante der Dunkelreaktionsgeschwindigkeit, 

W — die Reaktionsgeschwindigkeit, 

/o — die Lichtintensitât des in das Reaktionsgemisch eintretenden 
Lichtes, nach Abzug des reflektierten Teiles, 

Jp — die Intensitât des ans dem Reaktionsgemische, nach Durchgang 
durch die Schichtdicke p, austretenden Lichtes. 

A — die absorbierte Lichtmenge = s[Jq — /p), 
i — die Lichtabsorptionskonstante nach dem Beerschen Gesetz: 

Jp = 

hieraus folgt die Konstante 

. In/o*— In/p 

wobei In den nat. Log. und c die molare Konzentration bedeuten (s. 
Kap. 2, Teil II). 

(Man kann den Wert der Funktion auch direkt aus ent- 
sprechenden Tabellen (s. Plotnikow, Photochemische Versuchs- 
technik, 2. Auflage 1928, S. 346) entnehmen.) 

Man kann das Beersche Gesetz auch in der Form 

angeben, wo e den Extinktionskoeffizienten bedeutet. Ich môchte 
vorschlagen, ihn als »dekadische« Absorptionskonstante zu bezeichnen; 
seine Berechnung erfolgt mit Hilfe der dekadischen Logarithmen. Die 
Form des ReaktionsgefâBes ist in der Figur 189 abgebildet. Im inneren 

GefaBe befindct sich das Reak- 
tionsgemisch ; das àuBeredient 
als Mantelraum für die Zirku- 
lation der Thermostatflüssig- 
keit von konstanter Tempera- 
tur. Das Reaktionsgemisch be- 
findet sich in stetiger Bewe- 
gung. Die Monochromasie 
kann auch durch Schottsche 
Fig. 189. Rechiwink liges HeaktionsgefâO. oder andere Glaslichtülter ZFi 

erreicht werden. 
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Der einfachste Fall einer photoaktiven Komponente 
mit einem Stteifen der photochemischen Lichtabsorption. 

I. Der erste Grenzfall — starke Lichtabsorption. 

Wir nehmen an, daB die Dunkelreaktionsgeschwindigkeit null ist, 
und bezeichnen die Anfangskonzentration mit h, die Konzentrations- 
abnahme in der Zeit / mit x, Wir nehmen weiter an, daB der sich neu 
bildende Stoff farblos ist, d. h., daB die einwirkcnde Wellenlânge durch 
ihn nicht absorbiert wird, und daB unser photoaktiver Kôrper nur 
einen St reif en der photochemischen Absorption, ohne thermische Ab- 
sorption, besitzt. 

Dem Grundgesetze gemàB muB die pro Zeiteinheit umgesetzte 
Stoffmenge der absorbierten Lichtmenge proportional sein, so daB 


dt 


ist, oder da M 


oder 


V(b — x) ist, 

_^dV(h—x) 

dt 


-KA 


d(b-x)_ s 
dt 




weil A =5(/o — Jp) =5/o(i— für rechtwinklige GcfâBe 

ist (s. S. i2o). Da weiter V = pS ist, so erhalt unsere Differential- 
gleichung*) für die Reaktionsgeschwindigkeit folgende Form: 


. ^ 2 ^ /o 

dt P 


(7) 


Ehe wir diese Gleichimg in ihrer allgemeinen Form integrieren, 
untersuchen wir die Eigenschaften einiger einfacherer Fâlle nàher. 
Es sind zwei Grenzfâlle der sehr starken und 
der sehr schwachen Lichtabsorption denkbar. 

Im ersten Falle wird das ganze Licht schon 
in einer sehr dünnen Schicht vollstândig ab- 
sorbiert, und der übrige Raum stellt für die 
aktiven Strahlen einen Dunkelraum dar. 

Dieser Fall wird durch die Fig. igoveranschau- 
licht. 

Mathematisch wird die groBe Absorption durch einen groBen Wert 
von ipc charakterisiert. Je grôBer der Wert des Exponenten bei der 



Fig. 190. starke Absorption. 


*) Von Wegscheider wurde eine Reihe von kinetischen Formeln auf der 
Grundlage abgeleitet, daB die Konzentrationsü.nderung nicht der im Gesamt- 
volumen absorbierten Lichtmenge, sondern der an einer beliebigen Stelle herr- 
schenden Intensitcit proportional ist. Die Formeln ergeben in manchen Fâllen 
von den unseren verschiedene Endresultate. Der sich dafür interessierende Leser 
wird auf die entsprechende Arbeit [Zeit. phys. Chem. 103, 273 ( 1922 )] hingewiesen. 
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Funktion ist, desto kleiner ist ihr eigener Wert; im Grenzfalle bei 
sehr groBem x oder in iinserem Falle i (bzw. ipc) strebt der Wert der 
Funktion der Null zu. Demzufolge erhâlt unsere Differentialgleichung 
für diesen Grenzfall — der starken Lichtabsorption — folgende einfache 
Gestalt : 

di P ■ 

Auf der rechten Seite der Gleichung haben wir ausnahmslos kon- 
stante Faktoren; die Intégration ergibt daher 

— (6— Konst. ; 

P 

bei ^ = O ist auch x — o und Konst. = — h, 
und wir erhalten : 

Oder (8) 

t P 

Die letzte Gleichung kônnen wir dahin auslegen, daB die sich im 
Lichte bildende Konzentration des neuen Stoffes proportional der 
Zeit wàchst. Sie ist zugleich proportional der einwirkenden Licht- 
intensitàt und umgekehrt proportional der Schichtdicke, d. h.: je 
grôBer die Schichtdicke (oder der schâdliche Dunkelraum) ist, desto 
geringer ist auch die Konzentration des sich bildenden Produkts. Die 
sich bildenden Stoffmengen müssen dagegen immer dieselben und 
von diesem Faktor unabhângig sein, weil xV — m ist, und daraus folgt : 

m = KSJot. (9) 

Wir erhalten das empirisch gefundene Lichtsummengesetz von 
Bunsen -Rose oe als einen Spezialfall des allgemeinen photochemi- 
schen Absorptionsgesetzes von Grotthuss-van't Hoff. 

Es ist jedoch zu betonen, daB der lineare Verlauf selbstver- 
stândlich nicht unendlich lange dauern kann. Wird die Konzentration 
derart geschwacht, daB die Lichtabsorption über den ganzen Raum 
sich verbreitet, so àndert sich auch der Reakt ions verlauf. 

In der Formel für x fehlt der Faktor v, das Volumen, d. h., daB 
eine Volumverânderung wàhrend des Reaktionsverlaufes, die z. B. 
infolge der Abpipettierung für Konzentrationsbestimmungen erfolgen 
kann, keinen EinfluB auf den Reaktionsverlauf ausübt. Anders steht es, 
falls nicht das ganze Reaktionsvolum, sondern nur ein Teil von ihm 
bestrahlt wird. Dann wird die sich bildende Stoffmenge mit der Voluni- 
verminderung des bestrahlten Teiles auch abnehmen, und wir müssen, 
um zu richtigen Resultaten zu gelangen, eine Korrektion in unsere 
Formel einführen. Bezeichnen wir mit 5^ die bestrahlte und mit ^2 die 
unbestrahlte Flàche des Reaktionsgemisches. Ihnen entsprechen die 
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Volumina Vj und Vg- Anfangsvolum ist v = Vj + Vg, die Flâche ist 
5 = 5i + 5g. 

Die Reaktionsgleichung hat dann folgende Form: 
vdx 


dt 




oder nach Intégration: 


V 


Da V = P (S^ + wSg) ist, so wird: 

KJgSJ ^ 

p(Si -f- s 2) 


X — 


KJot 




d. h., daB x mit der Verminderung der bestrahlten Flâche 5^ sich eben- 
falls vermindern wird. 

Statt kônnen wir schreiben und demzufolge wird 

Si pSi Vi 


KJot 


Oder KJo = 




t 


Erfolgt die Volumabnahme infolge der Abpipettierung, so wird 
sich Vi mit der Zeit verândern, was bei der Aiiswertung der Versuche 
berücksichtigt werden muB. 


2 . Râumlich fortschreitende Lichtreaktionen. 

Die im vorigen Kapitel abgcleitete Formel fuBtc darauf, daB sich 
das Reaktionsgemisch in stetiger Rewegung befand, und daB auf diese 
Weise jede Konzcntrationsverschiedenheit sofort ausgeglichen wurde. 
Es fragt sich, wie wird sich der Reaktionsverlauf gestalten, wenn sich 
das Medium im Ruhezustand befindet? Ein Ausbleichen des Kôrpers 
durch die einwirkende Strahlung kann auch in festem Zustande er- 
folgen, wobei von einem Ausgleich der Konzentrationen keine Rede 
sein kann. Auch kônnen wir das Reaktionsgemisch in Form einer 
Gallerte anwenden, wo auch keine Konvektionstrôme stattfinden; wir 
kônnen endlich die Reaktion auch im fiüssigen Zustande vor sich gehen 
lassen und die Versuchsanordnung derart gestalten, daB Konvektions- 
strôme und Vermischung praktisch ausgeschaltet werden. In diesem 
Falle gestaltet sich der Reaktionsverlauf sehr einfach. 

Das chemisch einwirkende Licht wird in sehr dünner Schicht voll- 
stândigabsorbiert. Der Stoff bleicht ans. Da keine Vermischung eintritt, 
so bleibt die ausgebleichte Zone bestehen, und das Licht dringt weiter 
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in die nâchste Schicht ein und bleicht die nâchstliegende Zone; somit 
erfolgt ein allmâhliches Vordringen des Lichtes in die Tiefe des Médiums. 
Da die Absorption sehr stark ist, so mu 6 die Grenze zwischen dem ent- 
fàrbten und dem noch nicht angegriffenenTeile ziemlich scharf ausfallen, 
und man kann das râumliche Fortschreiten der Reaktion mefibar verfolgen. 
Das einfallende Lichtbündel muÛ selbstverstândlich nicht nur parallèle 
sondern auch im Querschnitt der Intensitât nach konstant sein. Die 
Verhâltnisse werden durch die Fig. 191 veranschaulicht. Die Reaktions- 



F 

Fig. 191. Uiiumlich fortschreitende Lichlreaktion. 


geschwindigkeit wird hier durch die pro Zeiteinheit zurückgelegte 
Strecke gemessen. Versuchen wir die entsprecjhende Formel abzulei- 
ten. Betrachten wir den schmalen Streifen dp, in dem eine vollstan- 
dige Lichtabsorption stattfindet. Das Volum dieses Streifens ist gleich 

V = Sdp. 

Die in ihm enthaltene Stoffmenge ist gleich: 

dM = C Sdp. 

Die von dieser Stoffmenge voUstândig absorbicrte Lichtmenge 
ist gleich : 

A - S/o. 

Daraus ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit gleich: 
_rfM_CSÿ_ 
dt ' 

oder 

dp^-^pdt. 

Die Intégration ergibt uns endgültig die Beziehung: 

(10) 

d. h. die zurückgelegte Strecke ist der Zeit und der Lichtintensitât pro- 
portional. Für gleiche Zeiten ist sie umgekehrt proportional der Kon- 
zentration des angewandten Stoffes. D. h. : Je mehr Stoff in demselben 
Volum enthalten ist, desto mehr Zeit bedarf das Licht, um vollstândige 
Ausbleichung hervorzurufen. 

Multiplizieren wir die beiden Seiten der Gleichung mit S X C, so 
erhalten wir die Gleichung: 

5/)C = M = KJ^St, 


(II) 
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d. h. wir erhalten die gesamte umgesetzte Stoffmenge Af, die in dem 
Reaktionsvolumen enthalten ist, nach dem Ausbleichen der ganzen 
Strecke p in der Zeit t, Hàtten wir das Reaktionsgemisch durch Rühren 
wâhrend des Reaktionsverlaufes vermischt wie früher, so hâtten wir 
dasselbe Endresultat, nàmlich dieselbe Menge M in derselben Zeit t 
erhalten. 

Bisher fehlen strenge quantitative Messungen bei derartigen Reak- 
tionen. Es wàre von Interesse, derartige Messungen an dazu geeigneten 
Korpern auszuführen. Von Plotnikow*) wurde ein derartiges râum- 
liches Fortschreiten bei der Reaktion zwischen Brom und Zimtsaure in 
Tetrachlorkohlenstofflôsung zuerst untersucht. Die Grenze zwischen 
dem gefàrbten und dem entfârbten Teil ist aber nicht scharf genug, um 
die Reaktion für die quantitativen Messungen und auch für Demon- 
strationszwecke zu verwerten. 

Benrath und Schaffganz^) haben die Ausbleichung von FeClg -f 
Weinsàure in Si02-Gel nàher untersucht und die von Plotnikow ab- 
geleitete Formel bestâtigt gefundcn (besonders die Abhângigkeit von 
der Konzentration). Infolge der Lichtabsorption des Médiums selbst 
konnte der Verlauf nicht auf groûe Strecken verfolgt werden, er konnte 
aber unter Berücksichtigung dieser Absorption korrigiert werden. 
Als gute Untersuchungs- und Demonstrationsobjekte kônnten noch die 
Reaktionen /a + Kaliumoxalat, Zyanin + Thiosynamin als Kataly- 
sator, Lauthsviolett und àhnliches vorgeschlagen werden. Auf der S. 317 
ist die Apparatur für quantitative Untersuchungen derartiger Fâlle be- 
schrieben. Die Existenz derartiger Reaktionen ware eine Unmôglich- 
keit, falls das Grotthuss-van*t Hoffsche Gesetz ungültig wàre. Das 
konnte nach den Lazarcffschen Versuchen als zweite experimen telle 
Bestàtigung dieses Gesetzes angesehen werden. 

3. Belichtung beim DurchflieBen. 

Wenn ein flieÛendes Reaktionsgemisch an irgendeiner Stelle be- 
lichtet wird, so wird die umgesetzte Menge von verschiedenen Faktoren 
wie Durchfluûgeschwindigkeit, Belichtungsflàche und Reaktionsge- 
schwindigkeit abhàngen. In der Fig. 192 ist ein rechteckiges Reaktions- 
gefâû, das von einer oder auch von zwei oder drei Seiten gleichzeitig 
belichtet werden kann, abgebildet. Der ZufluB der Flüssigkeit erfolgt 
von unten. Falls es sich um zwei Flüssigkeit en, die gemischt werden 
müssen, handelt, so treten die beiden Flüssigkeit en zuerst in eine runde 
Mischkammer ein, von wo ans sie in das ReaktionsgefàB gelangen. 
(s. dazu S. 318). 

*) Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 78, Heft 5 (1911). 

») Benrath u. Schaffganz, Zeit. phys. Chem. 103, 139 (19-2-2 )• 
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Bei der mathematischen Behandlung ist zu beachten, daÔ die Sub- 
stanz nur wàhrend der Zeit des VorbeiflieBens vor dem Belichtungs- 
fenster der Lichtwirkung ausgesetzt ist, also um so kürzer, je schneller 
die Flüssigkeit sich bewegt, und daB es von dem Verhaltnis des be- 
lichteten Volumens zu dem Gesamtvolumen der kreisenden Flüssigkeit 
abhângt, wie oft ein einzelnes Teilchen der Lichtwirkung ausgesetzt 
wird. Die Rechnung soll hier nicht durchgeführt werden. 



4. Zweiter Grenzfall — sehr schwache Lichtabsorption. 

Dieser Fall wird durch den sehr kleinen Wert von i charakterisiert, 
so daB die Lichtintensitàt nach dem Durchgange des Reaktionsgemisches 
praktisch als unverândert angesehen werden kann (s. Fig. 193), 

Die Funktion wird in eine unendliche Rcihe entwickelt: 


Für unseren Fall haben wir 


1*2 


Da i einen sehr kleinen Wert besitzt, so kônnen wir uns mit dem 
ersten Gliede begnügen, und wir erhalten dann: 

I — = I — 1 + ip (b — x) — ip [h — x). 

Unsere Gleichung 7 crhàlt dann folgende Gestalt : 

oder 

b — X 

Nach dem Integrieren erhàlt man: 

— In (b — x) = K JqU + Konst. 
für ^ = o ist X = O, 


Konst. = — In 6. 
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Daraus folgt: 


Khi-- 


\nh 


In (h — x) 
t 


( 12 ) 


Wir erhalten für diese Reaktion einen àhnlichen logarithmischen 
Ausdruck wie bei der entsprechenden Dunkelreaktion, doch ist die 
Konstante K mit Jq und i zu multiplizieren. Da die beiden Faktoren 
konstant sind, so erhalten wir praktisch dieselbe Gleichung wie für die 
Dunkelreaktionen erster Ordnung. 

Diese Formel erklàrt uns auch, warum viele Forscher eine Über- 
einstimmung des Verlaufes der Lichtreaktionen mit dem der Dunkel- 
reaktionen fanden und den falschen SchluB zogen, daB die Lichtreak- 
tionen auch dem Massenwirkungsgesetz folgen. Sie hatten meist mit 
Reaktionen zu tun, die eine verhàltnismàBig schwache Lichtabsorption 
besaBen und demzufolge sich unserem Grenzfalle nàherten. Die geringen 
Abweichungen, die im Anfangsstadium eintreten müBten, konnten 
übersehen werden, so daB praktisch für die meisten Reaktionen mit 
schwacher, sogar mit mittlerer Absorption diese einfache Formel 
gültig ist. 


5. Der normale Fall — mittelgroBe Lichtabsorption. 

Wir haben eben gesehen, daB bei starker Absorption der Reak- 
tionsverlauf linear und bei schwacher logarithmisch ist. Im Falle der 
mittleren Absorption müssen wir demzufolge crwartcn, daB anfangs 
die Reaktion einen linearen Verlauf besitzen wird, der allmahlich 
in den logarithmischen übergeht. Diese Verhaltnisse konnen durch 



Fig. 194. Rca kt ions verlauf bel starker (l), nomialer (II) und schwacher (III) Absorption. 

die Fig. 194 veranschaulicht werden. Die Kurven I und III stellen 
die Grenzfalle dar, die Kurve II den normalen Fall. Versuchen wir 
jetzt, die entsprechende theoretische Ableitung durchzuführen. Es 
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handelt sich hier um die Intégration der Gleichung (7) auf S. 327. Zu 
diesem Zwecke schreiben wir sie anf folgende Weise: 


d(h — x) 

— c — 




Bekanntlich ist 

/■ dy 


Für unseren Fall sind: 

fl = I, ô = — I, ^ = — ip, y = b — X 
Daraus folgt 

f ^ I ^iv(b—x)U 


ZU setzen. 


= — ip l~ — *) — In (I - er-iv»-^))] + Konst. 


— l [ip (b— x) + In (I — 1 + Konst. 

P tp 

Da bei ^ = 0 auch ^ = 0 ist, so ist Konst. = — [iph + ln{l — 
Demzufolge ist 


ip[b — (6 — a;)] H- In 


iJoK = 


I — 

I . _ ^—ipib—x) 


ipx + In 


X — ^—ihp 


ip(Xi — Xi) 4- In 


I <x&— *1) 


Wie ersichtlich, besteht unsere Gleichung aus zwei Teilen, einem 
linearen und einem logarithmischen, wie es auch zu erwarten war. 
Nehmen wir i sehr groJ3 an, so ist = 0 zu setzen und die 

Gleichung verwandelt sich in: 

ITT — * 1 ) 

t _/ ■ 

H H 

Ist dagegen i sehr klein, so kann das erste Glied vernachlâssigt, 
die Exponentialfunktion auf übliche Weise in eine Reihe entwickelt 
und nur das erste Glied davon benutzt werden ; dann erhalten wir wie 
früher 

^2 — 
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Essei nebenbeibemerkt, daB wir bei derBerechnungderGleichungen 
(13) und (14) die Zahlenwerte für die Exponentialfunktion aus Tabellen 
in der Photochemischen Versuchstechnik S. 346 entnehmen kônnen. 

6. Reaktion in einer Lamelle. 

Vorher liatten wir den Spezialfall betrachtet, wo das Licht von 
einer dünnen Schicht vollstândig absorbiert wird, und als Endresultat 
eine Gleichung erhalten, die der alten empirischen Bunsen-Roscoe- 
schen Formulierung gleich ist. 

Jetzt betrachten wir den Fall, wo die Reaktion in einer sehr dünnen 
Schicht vor sich geht und mit schwacher Absorption verbunden ist, 
wie es z. B. bei photographischen Platten, Lichtpauspapieren usw. der 
Fall ist. Die allgemeine Gleichung 

dt 

kônnen wir ebenso vereinfachen wie bei dem Fall der schwachen Ab- 
sorption, weil hier p sehr klein ist und deshalb das Produkt ipc auch. 

Wir erhalten dann, wenn wir die Exponentialform benutzen: 
b — X ~ b • oder x = b[i — e”***^]. 

Wenn noch die Belichtungszeit t sehr klein genommen wird, d. h. 

auch sehr klein ist, so kônnen wir wieder durch die Reihenentwick- 
iung die Formel vereinfachen und erhalten 

x^kibj^t, ( 15 ) 

Da k, i, b konstante Faktorcn sind, so bekommen wir wieder das 
Bunsen-Roscoesche Gesetz der Lichtsumme, das sich aber von der 
früheren Form 8 und 9 S. 328 darin unterscheidet, daB hier noch die 
Lichtabsorptionskonstante i und die Konzent ration b als Faktoren hin- 
zukommen. Diese Unterschiede der beiden Ausdrücke des Bunsen- 
Roscoeschen Gesetzes für starke und schwache Absorptionen in dünnen 
Schichten werden méist nicht berücksichtigt, was natürlich zu ver- 
schiedenen Unstimmigkeiten und Miüverstândnissen führen muB. 

7. Spiegelwirkung. 

Stellt die dem einfallenden Lichte gegenüberliegende Wand einen 
Spiegel dar, so erhalten wir folgende Erscheinungen : 

Ein Lichtstrahl durchdringt die Reaktionsschicht und wird durch 
die Spiegeloberflâche nicht durchgelassen, sondern zurückgeworfen. 
Er muB zurückkehren und dieselbe Reaktionsschicht nochmals, im 
ganzen also zweimal passieren. Dementsprechend müssen wir statt p 
in der Exponentialformel 2/> einsetzen, unter der Annahme, daB der 
Spiegel 100 °ü reflektiert. 
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Die allgemeine Gleichung (7) erhâlt dann folgende Gestalt: 

__ /o ^2tp(6-^)J 

dt P 

Die Intégration auf die oben beschriebene Weise ergibt uns dem- 
zufolge : 


I — c , — 

2ipx + In ^ 

, - - - 


In dem Grenzfall der sehr starken Lichtabsorption erhalten wir: 

= odei 

l P 

d. h. wir erhalten keinen Unterschied im Endresultat ; die Spiegel- 
oberfiâche bringt keine Verânderungen hervor. 

Im zweiten Grenzfalle der sehr schwachen Lichtabsorption erhâlt 
die Endformel folgende Gestalt: 

. ^ In 6 — In (6 — x) 


In diesem Falle erfolgt eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit; die Lichtenergie wird vollstândiger ausgenutzt. Das muC bei 
der Apparatenkonstruktion beachtet werden. Bei starker Lichtabsorp- 
tion ist es zweckmâBiger, mit dûnnen Schichten zu arbeiten, da eine 
VergrôBerung der Schichtdicke nur den schàdlichen Dunkelraum ver- 
grôBert und die Konzentration des gebildeten Stoffes verringert. Bei 
schwacher Lichtabsorption muB man eine Spiegelwand anwenden, da 
sie die Ausnutzung der Lichtenergie vergrôBert, Am zweckmâBigsten 
ist es, doppelwandige zylindrische ReaktionsgefâBe, bei denen die Licht- 
quelle in der Mitte (im Innern) sich befindet, zu verwenden. Die AuBen- 
wand muB versilbert werden, um keinen Austritt des Lichtes nach auBen 
zu gestatten, wodurch eine maximale Ausnutzung der Lichtenergie 
erzielt wird. Diese versuchstechnischen Angaben müssen bei der Kon- 
struktion von Apparat en, die zur Herstellung chemisch-wirtschaftlicher 
Produkte auf photochemischem Wege dienen sollen, grundlegend sein. 
Eine geringere Reflexion des Lichtes erfolgt auch von den Glaswânden 
ohne Spiegel, so dafl eigentlich immer eine geringe VergrôBerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden ist, die um so geringeren EinfluB 
ausübt, je starker die Lichtabsorption ist. In der Literatur findet man 
Versuche beschrieben, die mit zwei hintereinander aufgestellten plan- 
parallelen GefàBen ausgeführt werden; die Beleuchtung erfolgt von 
beiden Seiten. Auf diese Weise wollte man ein homogènes Lichtfeld 
erreichen. Man kann dies tatsâchlich durch die Wahl bestimmter Kon- 
zentrationen erreichen, aber das Feld wird infolge der Konzentrations- 



Reaktionen mit einer aktiven Komponente. 


337 


verânderung wâhrend des Reaktionsverlaufs sofort inhomogen, und 
eine mathematische Bearbeitung der Versuche wird dadurch nur er- 
schwert. Einen praktisch-technischen Nutzen hat diese Versuchs- 
anordnung auch nicht, weil sie mehr Reaktionsflüssigkeit erfordert als 
die Spiegelmethode. Ebensowenig vorteilhaft ist es, durch Einschalten 
mehrerer ReaktionsgefàBe hintereinander eine voUstàndigere Ausnutzung 
des einwirkenden Lichtes herbeiführen zu wollen. 

Der Vorteil der Spiegelmethode besteht eben darin, daB man unter 
Beibehaltung derselben Versuchsbedingungen, wie Flüssigkeitsquantum 
imd ReaktionsgefâB, durch die Spiegelung des Lichtes eine VergrôBerung 
des photochemischen Effektes erzielt. 

Da aber die Spiegel tatsâchlich etwa 6o — $0% reflektieren, so sind 
in die Formel entsprechende Korrektionen einzuführen, wobei man 
berücksichtigen muB, daB man die Exponentialfunktionen nicht sum- 
mieren i) darf. 


8. Zylindrische ReaktionsgefâBe. 

Die bishcr abgeleiteten Gleichiingen sind nur für rechtwinklige 
GefilBe gültig. Nimmt man zylindrische GefâBe, so wird die Sachlage 
komplizierter. Betrachten wir ein einfaches Beispiel. Das zylindrische 



ReaktionsgefaÜ belindct sich in einem rechtwinkligen MantelgefâBe 
(s. Fig. 195), das die Thermostatenflüssigkeit enthâlt. Diese môge prak- 
tisch denselben Brechungsindex haben wie die Reaktionsflüssigkeit. 
Die parallelen Lichtstrahlen durchwandern die Reaktionsflüssigkeit in 
verschiedenen Schichtdicken Z. 

Vgl. Wegscheider, 1. c. cit. S. 284. 

Plotniicow, Lchrbuch der Photorhcmic, a. Aufl. 
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Aus der Zeichnung erhàlt man: 

2 

= R sin œ 

2 

oder ^ ^ 

Z = 2 Rsin (p = 2 ŸR^ — 
y = R cos (p 
dy = — Rsin q> d (p. 

Die Lichtabsorption a lângs Z ist : 

« = /,[!— [I — 

Die gesamte Lichtabsorption im Zylinder der Hôhc h ist: 

A= J Jo[ï— dy ■ h 


oder 


oder 


A = Zj^hf [I — 


»/2 


A=- 2 jQRh ( [I — sin (pdq) 


2i(6— *)ji 8 iiiv _ J — 2 i (b — x) R sin 9? 

[ 2 i(b — x) R sin </)l^ [2i{b — x) R sin (pY 

1.2 I • 2 *3 

Ttl'Z 


+ ’ 


Daher /4 = 4/0 » (6 — x) J| sin^ (p — 


■ 2 iR{h~x) . 

— Sin® cp + 


I • 2 


d(p. 


Nehmen wir i sehr klein an und beschrânken uns dann auf das 
erste Glied, so erhalten wir, da 

ni 2 

i*3'5*--(2»— I) n 


/ 


sin'^” (p d<p = — ' 


2 • 4 • 6 


• 2 n 


und n in unserem Falle gleich Eins ist: 


A=^Jç,iR^ h {h — x) - =:R^nhJ^i[h-- x). 

4 

Da nun R^ 7 th= V das Volumen des Zylinders ist, so erhalten wir für 
die gesamte absorbierte Lichtmenge den Wert: 

A=^VU(b^x). 

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung wird demzufolge 
Vd{b-~~k) 

\^r~^-KVJoi(b^x). 
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Daraus folgt: 




Inô— In {b--x) 
t 


Wir haben somit unter den vorausgesetzten Bedingungen dieselbe 
Gleichung wie früher (S. 333, Formel 12) erhalten. Da wir bei der Ab- 
leitung uns auf das erste Glied der Reihe beschrànkt haben, so ist die 
Gleichung nur für den Grenzfall der sehr schwachen Lichtabsorption 
gültig. 

Ist der âuBere Mantel auch zylindrisch, oder sind die Brechungs- 
indices der beiden Flüssigkeiten verschieden, oder gibt es überhaupt 
keinen auBeren Mantel, so sind die Verhaltnisse viel komplizierter und 
schwer mathematisch zu berechnen. Nur wenn der âuBere Mantel einen 
breiten Zylinder darstellt, werden wir praktisch dieselben Verhaltnisse 
vor uns haben. 

Je stàrker die Absorption, desto mehr Reihenglieder müssen wir 
heranziehen, und desto komplizierter gestaltet sich die Intégration. 

Bei sehr starker Lichtabsorption wird die Absorption a lângs Z: 

« = /o 

Die Beleuchtungsobcrfiâche ist gleich nRh, demzufolge ist die 
gesamte Lichtabsorption 

A --^nRhJo. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung erhâlt folgende Gestalt: 

Vd(b~x)_ 

~ dt -KnRhJ^. 


V ist aber gleich 71 R^ h, daraus folgt: 
dx 

dt R 


oder 


KJ^t 

' R ■ 


(16) 


Wir erhalten wieder die Gleichung 8, bei der statt p der Radius R als 
Schichtdicke eingesetzt ist. 

Wie ersichtlich, sind für die beiden Grenzfalle unter ien oben an- 
geführten Versuchsbedingungen die Reaktionsgeschwindigkeitsglei- 
chungen denen der rechtwinkligen GefàBe gleich. 

Diese theoretischen Ergebnisse sind für die experimentellen Unter- 
suchungen von praktischem Wert, denn sie geben uns die Versuchs- 
bedingungen an, bei denen die cinfachen Formeln anwendbar sind. 


9. Filterwirkung. 

Unsere bisherigen Ableitungen fuBten auf der Annahme, daB der 
sich bildende Stoff gegenüber dem einwirkenden Lichte farblos ist 
und somit optisch keine Hindernisse in den Weg stellt. In der Praxis 
hat man aber auch mit Fàllen zu tun, bei denen der sich bildende 

22 * 
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Kôrper ebenfalls gefarbt ist und dabei das einwirkende Licht ab- 
sorbiert, oder man ist gezwungen, in das Reaktionsgemisch andere 
Stoffe einzuführen, die ebenfalls die aktiven Strahlen absorbieren. 

In beiden Fâllen wird das aktive Licht geschwâcht und dem- 
zufolge der Reaktionsverlauf stark beeinfluBt. Es handelt sich nun 
darum, diesen verànderten Reaktionsverlauf zu bestimmen. 

Die Lichtfilterwirkung kann durch âuBere oder durch innere Filter 
erfolgen. 

Bei den àuBeren Lichtfiltem befindet sich die lichtabsorbierende 
Lôsung in dem àuBeren MantelgefâB und ergibt eine reine Schicht- 
wirkung. Bei inneren Lichtfiltem wird das Absorbons in das Reaktions- 
gemisch selbst eingeführt, kann aber mit tinter auch an der Reaktion 
teilnehmen oder dieselbe katalytisch beeinflussen. 

I. ÀuBere Lichtfilter. 

Bezeichnen wir die Schichtdicke des MantelgefâBes durch die 
Konzentration des angewandten lichtabsorbierendcn Kôrpers durch a, 
seine Absorptionskonstante durch Dann wird das einfallende Licht 
von Jq bis geschwâcht, wobei 

ist. In das Reaktionsgemisch tritt das Licht mit der Intensitàt 
ein; die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung behâlt die früherc Gestalt, 
es ist nur durch zu ersetzen. Wird die Lichtfiltersubstanz im 
Lichte veràndert, so muB noch in die Gleichung eine entsprechende 
Korrektion eingeführt wcrden. 

Erfolgt ein Ausbleichen der Lichtfiltersubstanz, so wird das auf 
die Lichtreaktion einwirkende Licht immer stârker und ruft dem- 
entsprechend eine VergrôBerung der Reaktionsgeschwindigkeit hcrvor. 
Dieses Anwachsen erfolgt bis zu einem gewissen Maximum; von da ab 
erfolgt aber ein stetiges Abf allen der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Da diese komplizierten Fàlle in der Praxis wohl kaum eintreten, 
so kann die nàhere theoretische Bearbeitung derselben hier unter- 
bleiben. 


2. Innere Lichtfilter. 
a) Konstante Lichtfilter. 

Bringen wir die Filtersubstanz in das Reaktionsgemisch ein, so 
wird der Reaktionsverlauf viel komplizierter, da das einfallende Licht 
von beiden Kôrpem — der photochemisch aktiven Komponente und 
dem Lichtfilterkôrper — absorbiert und zwischen ihnen verteilt wird. 
Die Aufgabe besteht darin, den Teil, der von dem photochemisch aktiven 
Kôrper absorbiert wird, zu bestimmen. 
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Bezeichnen wir mit A das von der photochemisch aktiven Kom- 
ponente absorbierte Licht, so ist 

A' sei das von der Lichtfilterlôsung absorbierte Licht: 

A' = 

(il bedeutet die entsprechende Absorptionskonstante und a die Kon- 
zentration). Vermischen wir diese beiden Kôrper, so erhalten wir 
cine grôBere Absorption, als es den beiden Kôrpern einzeln entspricht. 
Die Gesamtabsorption ist nàmlich nicht etwa 

A + Al = /o [ 2 — ^ ^ 

sondern vielmehr 

Die Ableitung dieser Formel ist die folgende: Haben wir eine 
Reihe absorbierender Korper mit den Konzentrationen Ui, , und 
entsprechenden Absorptionskonstanten ti, »2* • • • so ist nach Beer: 
dj 

— ^p =J{h<*l + *2 - • •»«««)• 

Die Intégration ergibt 

\ 

Daraus folgt für A 

A — J * *«®** * * . (17) 


Jetzt müssen wir die Verteilung des gesamten absorbierten Lichtes 
auf die beiden Bestandteile bestimmen. Wir bezeichnen das von dem 
ersten Bestandteile — der photoaktiven Komponente — absorbierte 
Licht durch q und das von dem Lichtfilter absorbierte durch qi und 
nehmen an, daO die Lichtverteilung nach dem Verhaltnis der Licht- 
absorptionskonstanten vor sich geht, d. h. daÛ: 

? = /« V 1 1 - (18) 


und qi 


/o [i — - 


'fl 

ist. Die Prüfung der Formel kônnte nach zwei Richtungen vorge- 
nommen werden. Erstens kann man eine (reine oder photokatalytische) 
Lichtreaktion nehmen, deren Verlauf gut bekannt ist, und zu der eine 
Lichtfiltersubstanz zugesetzt wird. Die ^ Ànderung des Reaktions- 
verlaufs muB dann nach dieser Verteilungsformel vor sich gelien, weil 
die Reaktionsgeschwindigkeit folgenden Wert hat: 

dt 
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Zweitens kann man die Fluoreszenz zu Hilfe nehmen und ihre Ab- 
schwâchung beim Zusatz solcher Filtersubstanz bestiitimen. In beiden 
Fâllen muB man damit rechnen, dafi die Filtersubstanz zugleich auch 
als Desaktivator wirken kann, was die Messung sehr erschwert, aber 
nicht unmôglich macht. Auf Veranlassung des Verf assers*) wurde 
solche Prüfung nach der Fluoreszenzmethode ausgeführt und auch 
tatsâchlich eine Desaktivierung, d. h. Auslôschung der Fluoreszenz 
durch die Filtersubstanz infolge von StôBen zweiter Art festgestellt ; 
trotzdem konnte gezeigt werden, daB in den angewandten Grenzen der 
Absorptionsverhâltnisse die einfache Formel stimmte. Es wâre aber 
erwünscht, weitere Prüfungen bei noch groBeren Unterschieden in den 
Absorptionsverhâltnissen beider Komponenten anzustellen. 

10. Lichtschwâchung durch Trübung und Klârung durch 
Zirkulationsfiltration. 

Die Lichtschwâchung kann auch dadurch hervorgerufen werden, 
daB der sich bildende Kôrper in dem Lôsungsmittel unlôslich ist und 
in Gestalt einer feinen Trübung ausfâllt. Durch diese wird das Licht zer- 
streut und geschwâcht; sie kann dazu auch noch gefârbt sein und 
das Licht thermisch absorbieren. Erfolgt die Lichtschwâchung bei 
wachsender Trübung nach dem Beerschen Gesetze (s. S. 121), so kann 
mit Vorsicht die obige Formel angewandt werden. Es ist aber anzu- 
nehmen, daB die Verhâltnisse sich meist viel komplizierter gestalten, und 
demzufolge müssen auch entsprechende Korrektionen an der Formel an- 
gebracht werden. Derartige Fâlle kommen in der Praxis sehr oft vor, 
aber der EinfluB der Zerstreuung wurde bisher meist nicht berück- 
sichtigt. Als Folge davon muB ein scheinbares Abweichen vom Grot- 
hussschen Gesetze eintreten. 

Um dauernde Untersuchungen unter diesen Bedingungen machen 
zu kônnen, muB man Zirkulationsmethoden anwenden, die es ge- 
statten, die Niederschlâge abzufiltrieren. Im Institut des Verfassers 
wurden von dem Ing. Vrac un zwei Methoden ausprobiert, die be- 
friedigende Resultate ergaben. Die erste basiert auf der Anwendung 
der Zentrifugal(T-Rührer)-Pumpe nach Stolzenberg (s. Katalog 
F. Kôhler, Leipzig), die eine starke Saug- und Pumpkraft hat, falls 
sie mit einem starken Motor von etwa PS getrieben wird, und die 
in ihrer Konstruktion einfach und billig ist. Ihr Ende wird mit dem 
BelichtungsgefâB verbunden, die getrübte Flüssigkeit wird in einen 
Büchnertrichter, dessen unteres Ende mit dem BelichtungsgefâB ver- 

*) J. Plotnikow U. K. Weber, Zeit. Elektrochem. 34 , 316 (1928); K. 
Weber, Zeit. phys. Chem. 13 , 19, 30 (1932); Zeit. Elektrochem. 36 , 26 (1930); 
J. Plotnikow, Zeit. Elektrochem. 35 , 432 (1929); Abderhald. Handb, Heft 323 
S. 1894 (1930)- 
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bunden ist, hinaufgepumpt. So erfolgt eine Zirkulation der Reak- 
tionsflüssigkeit, die an einer St elle belichtet und an einer anderen 
filtriert wird. Sammelt sich zu viel Niederschlag auf dem Filter, so 
ersetzt man ihn durch einen ncuen. Die andere Méthode basiert auf 
der Anwendung der Wasserstrahlpumpe. Wird das BelichtungsgefâB 
mit einem FiltergefâB verbunden und das letztere mit einem Réservoir, 
das mittels der Wasserstrahlpumpe evakuiert wird, so geht die trübe 
Flüssigkeit durch den Filter und sammelt sich in dem Réservoir an. 
Sobald sich dort genügend Flüssigkeit angesammelt hat, hebt sich ein 
Schwimmer mit einem Ventilpfropfen; dadurch wird das Evakuieren 
eingestellt und die Pumpe mit der AuBenluft verbunden. Die ange- 
sammelte Flüssigkeit flieüt in ein zweites Réservoir und dann in das 
BelichtungsgefâB zurück. Dann schlieBt der Schwimmer die AusfluB- 
stelle wieder, das Ventil verbindet das erste Réservoir mit der 
Pumpe, und das Spiel beginnt von neucm. Diese. Méthode arbeitet 
stoBweise, dafür erfordert sie keine besonderenVorrichtungenwie Motor 
und Zentrifugalpumpe und lâBt sich mit Laboratoriumsmitteln leicht 
durchführen. Wird die Flüssigkeit genügend klar filtriert, so kann 
man die geringen Lichtabschwâchungen ignorieren und die Formel 
für den Fall des DurchflieBens mit entsprechcnder Korrektion für die 
langsame Abnahme der Konzentration der Reaktionskomponenten 
anwenden. 


II. Lichtreaktion, die von einer Diinkelreaktion 
begleitet wird. 

Nach dem Prinzip der Addition müsscn die Eigenschaften eines 
Vorgangs, der aus einer Lichtreaktion und einer Dunkelreaktion be- 
steht, sich einfach summieren, d. h. sich additiv verhalten. Dem- 
entsprcchend müssen auch die Differentialgleichungen für die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten zusammengestellt werden. 


Nehmen wir als einfachsten Fall eine Dunkelreaktior erster Ord- 
nung an, deren Different ialgleichung gleich: 

d(a — x) 
dt 


= Ka(a^x) 


ist, und die durch das Licht beschleunigt wird. Die Beschleunigung 
erfolgt auf Kosten der absorbierten Energie und stellt einen neuen 
Vorgang dar. Wâre die Dunkelreaktion nicht vorhanden, so wâre die 
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung gleich : 

_ fi 

dt P ^ 

Da aber eine solche vorhanden ist und die beiden Prozesse gleich- 
zeitig und unabhângig voneinander verlaufen, so mu B die Reaktions- 
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geschwindigkeitsgleichung des gesamten Vorgangs folgende Gestalt 
annehmen ; 


x)__Kh 

" P '• 




Betrachten wir die Grenzfâlle nâher: 
a) Starke Absorption. 

Die Exponentialfunktion ist angenâhert Null. Dann wird 
Die Intégration ergibt 

* = ■ Ka 


+ Kaa\ 


Je nach den Versuchsbedingungen kann die eine oder die andere Formel 
zur Prüfung der Versuche dienen. Ist man imstande, die Lichtreak- 
tionskonstante K zu bestimmen, so verwendet man die Formel ( 20 ); 
ist das nicht der Fall, so benutzt man die Formel ( 20 a) und bestimmt 
auf diese Weise K. In den beiden Fâllen muB aber Ki der Dunkel- 
reaktion im voraus experimentell bestimmt wcrden. 
b) Sehr schwache Absorption. 

Nach der Keihenentwicklung der Exponentialfunktion erhalten wir 
- ~ 

Die Intégration ergibt die Gleichung: 


[KJoi + 


(falls bei ^ = 0, ;r = 0 ist). 

In diesem Fall tritt das additive Verhalten deutlich zutage und 
lâBt sich leicht experimentell nachprüfen. Bei niedrigen Temperaturen 
und groBer Lichtintensitât überwiegt die Lichtreaktion der art, daB 
die Dunkelreaktion, d. h. praktisch gleich Null gesetzt werden 
kann, und wir erhalten die Konstante K für die Lichtreaktion und 
kônnen auch ihren Temperaturkoeffizienten bestimmen. Bei schwachen 
Lichtintensitâten und hohen Temperaturen überwiegt wiederum die 
Dunkelreaktion. Ist /o = 0, so erhalten wir K^. In dem Falle, wo 
aus irgendwelchen Gründen eine tiefe Temperatur nicht verwendet 
werden kann, bestimmt man die Gesamtkonstante und die Dunkelreak- 
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tionskonstante. Die Differenz der beiden ergibt K, die Konstante 
der reinen Lichtreaktion. 

Auf dieselbe Weise kann auch der Temperaturkoeffizient der 
reinen Lichtreaktion bestimmt werden. Man bestimmt die Konstante 
des Gesamtvorgangs bei einer Temperatur Tj, sie sei [KJi + KiY* 
imd ziehen den Wert den man besonders bestimmt, ab. Man 
erhâlt dann K^Ji. Auf dieselbe Weise erhâlt man den Wert K^Ji 
für die Temperatur Aus diesen zwei Werten ergibt sich der Tempe- 
raturkoeffizient pro 10 ® für die reine Lichtreaktion 


falls r.,— ri = 10® ist. 

Die Spiegelwand erhôht wiederum die Geschwindigkeit der Licht- 
reaktion bei sehr schwachen und mittleren Lichtabsorptionen. Bei 
starker Absorption übt sie selbstverstândlich kcine Wirkung aus. In 
komplizierten Fâllen wird analog verfahren, indcm man die Licht- 
reaktionsgleichungen zu der Dunkelreaktionsgleichung addiert. Die 
Reaktionsgleichungen sind dabei nur komplizierter, und wir stehen vor 
der Wahl, dieselben direkt zu integrieren, oder durch technische Mani- 
pulationen, wie Erhôhung der Konzentration einiger Komponenten 
usw., die zu lôsenden Gleichungen nach Môglichkeit zu vereinfachen. 

Gewôhnlich wird das Additionsgesetz so angewandt, daB man den 
Dunkelverlauf von dem Gesamtverlauf einfach abzieht, was streng 
formai unzulassig ist. Wenn aber der Unterschied der Geschwindig- 
keiten der beiden Reaktionen groB ist und die Lichtreaktion stark über- 
wiegt, wird der Fehlcr bei dieser Rechenmethode nicht groB sein. 
Besser ist es, wenn es nur technisch môglich ist, die beiden Reaktions- 
geschwindigkcitskonstanten bei irgendeiner Temperatur und Intcnsitàt 
einzeln zu bestimmen, mit ihrer Hilfe die Formel für den Gesamtverlauf 
abzuleiten und mit den direkten Messungen zu vergleichen. Dann 
kann man eine voile Übereinstimmung der berechneten una gemessenen 
Resultate erwarten, falls keine stôrenden Bceinflussungeu in Form von 
Autokatalyse, Autodesaktivierung usw. auftreten. Ist einmal eine 
Übereinstimmung erreicht, so kann man die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten der Dunkelreaktion auch für andere Temperaturen 
durch Extrapolation bestimmen, in den Gesamtverlauf bei anderen 
Temperaturen und Intensitâten einsetzen und auf diese Weise den 
Reaktionsverlauf der reinen Lichtreaktion rekonstruieren. 

Ist der Mechanismus der Lichtreaktion ein anderer oder bilden sich 
auch andere Endprodukte, so gestaltet sich die mathematische Be- 
arbeitung derartiger Falle viel komplizierter. 
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IV. 

Photochemische Gleichgewichte und Katalyse. 

Allgemeines. 

Die reversibelen photochemischen Prozesse bestehen aus zwei ent- 
gegengesetzt gerichteten Vorgàngen, die durch das Licht nach der einen 
oder nach der anderen Seite hin Solange verschoben werden, bis sich 
ein »stationâres« Gleichgewicht einstellt. Hôrt der Lichtenergie- 
strom auf, so kehrt auch das System in seine frühere Lage zurück. 
Mit anderen Worten: zur Unterhaltung des photochemischen Gleich- 
gewichtes muB stândig Energie verbraucht werden. Es kônnen ent- 
weder die beiden einander entgegengesetzten Teilvorgânge Licht- 
reaktionen sein, oder der eine Teilvorgang stellt eine Dunkelreaktion 
dar. Beim Verschieben des Gleichgewichts im Lichte kann sich ein 
neues Gleichgewicht bilden, dessen Energieinhalt grôBer ist als der des 
Anf angszustandes . 

Wir erhalten somit eine Aufspeicherung der raumlich fortschrei- 
tenden Lichtenergie in Gcstalt der transportablen chemischen Energie. 

Je vollstândiger die Aufspeicherung ist und je langsamer die Rück- 
wandlung erfolgt, einen desto wertvolleren Akkumulator der Licht- 
energie stellt unser photochemisches System dar. Im Grenzfall erfolgt 
die Verschiebung des Gleichgewichtes bis zur vollstândigen Umsetzung 
in einen neuen Kôrper mit grôBerem Energie vorrat, dessen Rück- 
wandlung praktisch unendlich lange dauert oder durch Ausscheiden 
einiger Reaktionskomponenten unmôglich wird. Wir haben es in 
diesem Falle mit einem schcinbar irreversiblen, aber arbeitspeichernden 
Prozesse zu tun. 

Das nâhere Erforschen der arbeitspeichernden (besonders orga- 
nischen) Prozesse ist von groBer Wichtigkeit. Es wàre intéressant zu 
sehen, wie man die Gleichgewichtszustânde mit den vielen Ketten- 
reaktionen interpretieren kônnte. 

Das weiter unten angeführte Material ist in eine Reihe groBer 
Kapitel eingeteilt: die Kapitel a, b, c behandeln den Gleichgewichts- 
zustand selbst, und das Kapitel d die Kinetik des Reaktionsverlaufs 
bis zum Gleichgewichtszustand. Wird dieser ProzeB von irgendwelchen 
nicht umkehrbaren Dunkelvorgângen oder auch irreversiblen arbeit- 
leistenden Lichtreaktionen begleitet, so wird der Gleichgewichtszustand 
gestôrt und die Umkehrbarkeit des Vorganges wird dadurch aufgehoben. 

Im Kapitel e wird die photochemische Katalyse behandelt. 

a) Gleichgewichtszustand. 

Wir kônnen die photochemischen Gleichgewichte in drei Klassen 
teilen. In der ersten werden die Fâlle, bei denen der erste Teilvorgang 
eine Lichtreaktion und der zweite eine Dunkelreaktion ist, behandelt. 
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Wir werden sie kurz als Dunkel-Licht-Gleichgewichte bezeichnen. 
Zu der zweiten gehôren die Fâlle, bei denen beide Teilvorgânge Licht- 
reaktionen darstellen, und die wir kurz als reine Lichtgleichgewichte 
bezeichnen. Zu der dritten gehôren die sogenannten »falschen« photo- 
chemischen Gleichgewichte. Die Bedeutung der Buchstaben bleibt 
die frühere ; es soll noch Q die Gleichgewichtskonstante und b — y bzw. 
a + y die Konzentrationen im Gleichgewichtszustand, Ki die Licht- 
reaktionsgeschwindigkeitskonstante und die Dunkelreaktions- 

geschwindigkeitskonstante bedeuten. 


I. Dunkel-Licht-Gleichgewichte. 

I. Der einfachste Fall: eine photoaktive Komponente. 

In diesem Falle tritt in beiden Teilvorgàngen nur eine Reaktions- 
komponcnte auf; der eine Vorgang stellt eine reine Lichtreaktion und 
der andere eine reine Dunkelreaktion erster Ordnung dar. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit des ersten Vorgangs ist bekanntlich gleich: 


■vd{h- 
dt 




' = KJ S [I — 


und die des zweiten gleich: 

d{a + x) jr f , . 

dt + 

wo b die Anfangskonzentration des sich im Lichtc zersetzenden und 
a die des sich bildenden Kôrpers bedeuten. 

Der sich bildende Kôrper a absorbiert die chemisch einwirkenden 
Strahlen nicht. Die beiden Vorgânge sind cinander entgegen gerichtet. 
Bei einem bestimmten Wert y wird der Gleichgewichtszustand erreicht, 
indem die Zersetzung des Kôrpers b durch das Licht und die Rück- 
bildung des Kôrpers a einander gleich werden. Dann wird 

KJ 

P 

Bei gegebener Temperatur, Lichtintensitât, Schichtdicke und An- 
fangskonzentration ist y eine konstante GrôBe, und wir kônnen 
schreiben : 




^ - Kl p{a + y) 


( 22 ) 


Da y direkt meBbar ist, so ist auch die Gleichgewichtskonstante Q voll- 
stândig bestimmt. Kennt man eine der beiden Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten, so kann man die andere berechnen. 

Wird die Lichtintensitât / verstàrkt, so verschiebt sich das Gleich- 
gewicht zugunsten der Lichtreaktion, d. h. der Mehrbildung des neu 
entstehenden Kôrpers a, 

Bei Erhôhung der Temperatur tritt das Umgekehrte ein, weil der 
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Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion viel grôûer ist als der der 
Lichtreàktion. Kennt man die beiden TK., so kann man den Gleich- 
gewichtszustand voraus berechnen. 

Bei gegebener Temperatur 7", Schichtdicke p und Lichtinten- 
sitat J ist Q eine Konstante, die das photochemische Gleichgewicht 
unter den gegebenen Bedingungen vollstândig charakterisiert und von 
a, b und y unabhângig ist. Dagegen spielt die Katalyse hier eine 
groBe Rolle, weil sie niir einen der Prozesse beeinflussen kann. Der 
photochemische Katalysator verschiebt das Gleichgewicht zugunsten 
der Lichtreàktion und der Dunkelkatalysator im umgekehrten Sinne. 
Der photochemische Katalysator kann also die Lichtenergieaufspei- 
cherung vergroBem, und darin liegt seine besondere Bedeutung. Da 
der photochemische Katalysator auch die Zone der Aktivitàt aus dem 
Gebiete der kürzeren Wellen in das der lângeren verschieben kann, 
so heiBt das, daB man die Energieaufspeicherung auch bei lângeren 
Wellen erzielen und somit die Sonnenenergie bei Reaktionen, die 
sonst im JJV vor sich gehen, ausnutzen kann. 

Betrachten wir einige Grenzfâlle nàher: 

a) Die Anfangskonzentration des zweiten sich bildenden Kôrpers 
ist gleich Null, d. h. a == 0. Dann erhàlt man 

^ py 

b) Die Lichtabsorption ist sehr groB. Dann kann die Exponential- 
funktion gleich Null gesetzt werden, und wir erhalten: 

^ + y) 

oder bei a = O 



d. h. die Gleichgewichtskonstante ist der Lichtintensitât direkt, der 
Schichtdicke p und der GroBe y umgekehrt proportional. Daraus lâBt 
sich auch 



bestimmen. 

c) Die Lichtabsorption ist sehr gering. Die Exponentialfunktion 
wird in eine Reihe entwickelt und wir erhalten 

/»•(&— y) 

~ ■(« + y) • 

d) Spiegelwirkung. 

Stellt die Hinterwand einen absoluten Spiegel dar, so ist (S. 335 ) 



Photochemische Gleichgewichte und Katalyse. 


349 


(23) 


statt P im Exponenten von e jetzt 2^ einzusetzen : 

^ p(a + y) 

Wie ersichtlich, wird das Gleichgewicht zugunsten der Lichtreaktion 
verschoben, weil eine grôBere Lichtmenge absorbiert wird. 

Besonders deutlich tritt dieser EinfluB der Spiegelwand im Falle 
sehr schwacher Absorption auf, wo 

_ 2 ji{b—y) 

(« + y) 


wird. 

Wir erhalten eine Verdoppelung der Konstante Ç. 
e) Lamellenschicht. 


Ist die Reaktionsschicht sehr dünn, ist also p und auch ip {b — y) 
sehr klein, so kônnen wir die Exponentialfunktion in eine Reihe ent- 
wickeln und uns mit dem ersten Gliede begnügcn. Dann erhalten wir 
auf übliche Weise: 




Jiib-y) 

i^ + y) 


Stellen wir noch eincn Spiegel ein, so erhalten wir: 

_ 2 ji(b— y) 

^ (« + >') 


f) Lichtfilterwirkung. 
Au Ber e Lichtfilter. 


Setzen wir einen Lichtiilter ein, der die chcmisch einwirkenden 
Strahlen absorbiert, so erhalten wir: 


Q- 


(24) 


wo c die Konzentration und t 
Lichtfilters bedeuten. 


Je—^ipc[ I — y)j 

p{a -f y) 

1 die Absorptionskonstante des âuBeren 


Innere Lichtfilter. 

Absorbiert das sich bildende Produkt die aktiven Strahlen oder 
wirkt ein neutraler Kôrper ebenso, z. B. das Lôsungsmittel, so wird 
dadurch das Lichtgleichgewicht für die Lichtreaktion ungünstig be- 
einfluBt. Bei der Aufstellung der Gleichung muB die auf der S. 341 
angegebene Verteilungsformel entsprechend angewandt werden. 


b) Licht-Gleichgewiclite. 

I. Einfachster Fall: eine Komponente. 

Die einfachste Form dieser Reaktionsklasse besteht aus zwei Teil- 
vorgàngen, von denen jeder eine Lichtreaktion mit einer photoaktiven 
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Komf)onente einfachster Form darstellt. Die beiden Lichtreaktionen 
sind einander entgegen gerichtet. Die Anfangskonzentration der ersteren 
ist a, die Konzentration des zweiten Kôrpers im Gleichgewichtszustande 
ist y, 

Demzufolge erhàlt man für den Gleichgewichtszustand : 


oder 


P ^ ^ P 


[I 


Q = 


K, ^ 

K2 — 


(25) 


Wie zu ersehen ist, werden die beiden Reaktionen durch verschiedene 
Wcllenlângen und Lichtintensitàten reguliert. Mit anderen Worten, 
wir haben zwei Vorgànge vor uns, von denen jeder durch das von ihm 
absorbierte Licht verursacht wird. Da die Vorgànge einander entgegen- 
gesetzt verlaufen, so stellt sich schlieûlich ein Gleichgewicht ein, das 
durch das Verhâltnis der beiden absorbierten Energiemengen bestimmt 
wird. Solche Fàlle sind als Idealfalle zu bezeichnen; in der Praxis 
werden die Verhâltnisse wohl immer komplizierter liegen. Aber viele 
Reaktionen werden sich diesem Grenzfall sehr nâhem, und deshalb 
ist die Kenntnis der Eigenschaften dieses Reaktionstypus erforderlich. 

Wir müssen hier zwei Môglichkeiten unterscheiden. Erstens, daÛ 
die Streifen der photochemischen Absorption der beiden Kôrper weit 
voneinander entfemt sind, und zweitens, daÜ sic sich decken und der 
Verteilungssatz benutzt werden muB. Die praktische Ausführung der 
Versuche kann mittels der oben angegebenen Versuchsanordnung ge- 
schehen. Man kann auch denselben Effekt mit einer Licht quelle, nur 
mittels entsprechender Lichtfilter, die zwei monochromatische Strahlen 
durchlassen, erreichen. 

Betrachten wir zunàchst die Grenzfàlle für die Formel bei weit 
voneinander liegenden Streifen der photochemischen Absorption. 

Grenzfàlle. 

a) Beide Kôrper absorbieren sehr stark. 

Dann ist 


ç = 




d. h., daû das Gleichgewicht einfach durch das Verhâltnis der beiden 
Lichtintensitàten gegeben wird und von der Konzentration der beiden 
Stoffe unabhângig ist. Ein sehr merkwürdiges Résultat! 

b) Ein Kôrper besitzt starke, der andere schwache Absorption. 
Dann wird 




hhpy 


sein. 
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Bei Anwendung des Spiegels erhâlt man 

Ji ' 

d. h., daû eine Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten des schwach 
absorbierenden Kôrpers stattfindet. 

c) Besitzen beide Kôrper sehr schwache Absorption, so wird 

J2hy 


Q = 


Jih{a — y) ■ 


Bei Anwendung des Spiegels erfolgt keine Verânderung im Gleich- 
gewicht, weil beide Komponenten auf gleiche Weise beeinfluCt werden. 
Dieselbe Formel erhâlt man für Lamellenschichten. 

Das Ableiten anderer Fâlle mit Lichtfiltern usw. kônnen wir unter- 
lassen, weil es eine Wiederholung der früheren Formeln wàre. 

In dem Falle, wo die Streifen der photochemischen Absorption 
sich decken, kann das Gleichgewicht durch das Licht einer Intensitàt, 
das sich auf die beiden Komponenten verteilt, bedingt sein. In diesem 
Falle wendet man wieder die Vertcilungsformel S. 341 an. 

Als charakteristische Beispiele kônnen die Gasgleichgewichte 


2NH3 

CO2 

2 SO2 4 - O2 
H2 4 - CI2 
H 2 4“ Br2 

2 H2 O2 

3 O 2 

H.+ L 
CO 4- CL 


N 2 4- 3 H 2 
CO 4- O 
2 SO3 
2 HCl 
2HBr 
2 H2O 
2O3 
2 HJ 
COCL 


angegeben werden. 

Durch das Licht einer Wellenlânge wird das Gleichgewicht nach 
einer Seite hin sehr stark verschoben, das Licht der anderen Wellen- 
lânge wirkt in der umgekehrtcn Richtung. Nâheres über diese Reak- 
tionen befinden sich in den entsprechenden Kapiteln des IV. Teils. 


c) Scheinbar umkehrbare Lichtreaktionen oder falsche 
photochemische Gleichgewichte. 

Ein wahres photochemisches Gleichgewicht besteht darin, daB 
ein im Lichte sich bildender Kôrper das Bestreben hat, sich in den Aus- 
gangskôrper zurückzuvetwandeln. Je grôBer seine Konzentration 
wird, desto grôûer wird auch dieses Bestreben sein. Bei bestimmten 
Konzentrationsverlîâltnissen werden die beiden Reaktionsgeschwindig- 
keiten einander gleich sein, und es entsteht ein photochemischer »st a t io- 
nârer« Gleichgewichtszustand, der nur so lange wâhrt, wie die Licht- 
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energie zustrômt. Hôrt das Licht auf, so kehrt das ganze System in 
seine frühere Lage zurück. Belichtet man von neuem, so stellt sich 
wieder das Gleichgewicht ein, usw. ; das Spiel kann ohne Ende wiederholt 
werden; es ândert sich am ganzen System nichts. 

Stellen wir uns jetzt folgenden Vorgang vor. Durch regelmâBige 
Zufuhr des Ausgangsstoffes wird seine Konzentration konstant gehalten. 
Dadurch wird erzielt, daû die Bildung des neuen KÔrpers linear, d. h. 
proportional der Zeit, verlâuft. Gibt man diesem System noch einen 
Kôrper hinzu, der den neu gebildeten Kôrper durch Verbrauch zum 
Verschwinden bringt, so erscheint folgendes: einerseits erfoigt eine 
Bildung des Kôrpers, andererseits verschwindet er. Bei bestimmten 
Konzentrations- und Versuchsverhâltnissen werden die Geschwindig- 
keiten der beiden Vorgânge einander gleich werden, und es wird sich 
ein Gleichgewicht einstellen müssen. Das ist aber ein Scheingleich- 
gewicht, denn es wahrt nur so lange, wie für die Zufuhr des Ausgangs- 
stoffes gesorgt wird, und im Grunde ist es ein irreversibler Vorgang. 

Hôrt die Lichtwirkung auf, so wird der sich neu bildende Kôrper 
durch den dritten Kôrper vollstândig verbraucht und das System kehrt 
auûerlich in die frühere Lage zurück. Belichtet man von neuem, so 
stellt sich wieder das Gleichgewicht ein. Da aber wâhrend der Reaktion 
eine gewisse Konzentrationsânderung des dritten Kôrpcrs stattfindet, 
so ist das Gleichgewicht auch etwas verschoben. Diese Verânderung 
der Gleichgewichtslage erfoigt aber so langsam, daB praktisch, für kurze 
Zeitintervalle, das Gleichgewicht als konstant angesehen werden kann. 

Das Belichten und Verdunkeln kann demzufolge nicht ohne Ende 
erfolgen, ohne das ganze System einer Anderung zu unterwerfen. Wir 
haben also eine Kombination zweier irreversibler Système, die unter 
bestimmten Versuchsbedingungen und Konzentrationsverhàltnissen 
in bezug auf irgendeine Reaktionskomponente eine scheinbare Rever- 
sibilitât ergeben, indem eine Komponente erscheint und wieder ver- 
schwindet. Aber dieses Verschwinden rührt nicht daher, daB sie in den 
Ausgangsstoff zurückverwandelt wird, sondern daher, daB sie durch 
andere Kôrper irreversibel verbraucht wird. 

Derartige, ihrem Wesen nach irréversible Vorgânge kônnen wir 
als scheinbare oder falsche photochemische Gleichgewichte bezeichnen. 

Weiter unten wollen wir einige einfache Systemkombinationen 
nâher betrachten und sie mathematisch bearbeiten. 

I. Der einfachste Fall eines falschen Gleichgewichts. 

Wir haben folgende Kombination zweier unabhângiger irrever- 
sibler Reaktionen: 

1 . A + Licht -► B, 

2. B + C D, 
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d. h. : A verwandelt sich im Lichte in einen neuen Kôrper der mit 
dem Kôrper C im Dunkeln in Reaktion treten kann und dabei einen 
neuen Kôrper D bildet. 

Wird C z\x A hinzugefügt, so verlaufen die beiden Vorgânge gleich- 
zeitig und das Auftreten von B in freiem Zustande hângt davon ab, 
welcher von den beiden Vorgângen überwiegt. 

Wâhlen wir jetzt die Versuchsanordnung derart, daB die Kon- 
zentration von A konstant gehalten wird. Die Konzentration von C 
soll sehr groB gcgen die von B genommen (eventuell auch konstant 
gehalten) und daher als praktisch konstant angenommen werden. Unter 
diesen Bedingungen erhalten die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen 
für die beiden Teilvorgânge und für die Verânderung von B folgende 
Gestalt : 


Für die Bildung von B (Lichtreaktion) 
dxi 


dt P 

für die Abnahme von B (Reaktion mit C) 




~dx^ 

dt 


K Ab) (c). 


Verlaufen die beiden Vorgânge glcichzeitig, so wird die resultierende 
Geschwindigkeit gleich 


dx 

dt 



_ ^ — Kacx. 


Stellt sich ein Gleichgewicht ein, so ist 


pey 

Die Konstante dieses scheinbaren Gleichgewichts ist also pro- 
portional der absorbierten Lichtmenge und umgekehrt proportional 
den Konzentrationen c und y. Lichtverstârkiing und Temperatur- 
verminderung verschieben das Gleichgewicht zugunsten der Licht- 
reaktion, Temperaturerhôhung zugunsten der Dunkelreaktion. Wir 
erhalten somit aile Eigenschaften eines wahren Gleichgewichtes. Diese 
Àhnlichkeit ist aber rein âuBerlich. Um dieses Gleichgewicht aufrecht 
zu erhalten, bedarf es einer stetigen Zufuhr des ^-Kôrpers, und unter 
diesen Umstànden erfolgt eine stetige Abnahme der C-Konzentration 
und somit eine stetige, aber langsame Verschiebung des Gleichgewichts 
zugunsten der Lichtreaktion. 

Hôrt die Lichtwirkung auf, so wird das gebildete B durch C voU- 
stândig verschluckt. 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie, a. Aufl. 
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Hier sind noch zwei Grenzfâlle denkbar. 

a) A absorbiert sehr stark das Licht: Q = 

. ^ J^ia 

b) A absorbiert sehr schwach: Q = 

Jetzt gehen wir zur Ableitung der kinetischen Gleichung für unsere 
Fâlle über, Setzen wir zur Abkürzung 

^ [I — so wird 

P 

« - iy “■* ÿ “ 


Daraus folgt weiter: 


A I — - 


= Kidt , 


oder nach Intégration, falls bei ^ = 0 auch x = 0 ist, 

Kit = ^]n — 

* A y — X 


TC T - In ^ • f 

Im Falle der sehr starken Absorption erhalten wir: 

K,h==yp\ny^^:t 
und im Falle der sehr schwachen Absorption : 

KiJoi = -\D. ^ - ’.t. 

Man kann die letzten drei Gleichungen auch in Exponentialform 
benutzen: 

X ■=■ y I — c ^ 

r , 


x=y[i 


x=y\i--e ' ]. 

Wir kônnen uns auch vorstellen, daB nicht der erste, sondem der 
zweite Vorgang lichtempfindlich ist. Dann erhâlt die kinetische Glei- 
chung folgende Gestalt: 

T''-"'”''- 
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Auch hier ist für die Konstanz der Konzentration a des ersten 
Kôrpers und des dritten c zu sorgen. Der als Zwischenprodukt ent- 
stehende zweite Kôrper ist der lichtempfindliche Faktor. 

Der Gleichgewichtszustand wird durch folgende Gleichung charak- 
terisiert : 


Nach den üblichen Umformungen erhalten wir: 


dx 

n 


= K, 


P P 


Kihc 




weiter folgt: 


KiJ^t f dx , 4 . . 

P - = J • 


da bei < = o auch x = o wird, so folgt daraus nach Intégration und 
für sehr schwache Lichtabsorption : 


I V 

KJo= . In 
iJo y — x 


Man kann sich auch andere Fâlle vorstellen ; z. B. kônnen beide 
Vorgânge lichtempfindlich sein oder mehrere Komponenten an der 
Reaktion teilnehmen. . Sind die oben angeführten Bedingungen erfüUt, 
so stellt sich ein falsches Gleichgewicht ein. Je mehr Komponenten 
im Spiele sind, desto komplizierter wird der Vorgang und desto schwieri- 
ger ist seine experimentelle und theoretische Bearbeitung. 


2. Ein Beispiel eines falschen Gleichgewichtes. 

Oxydation der phosphorigen Sàure. 

Es liegt bisher nur ein untersuchter Fall der falschen Lichtgleich- 
gewichte vor, nâmlich der der Oxydation der phosphorigen Sàure zu 
Phosphorsaure, die von Luther und Plotnikow ') eingehend quanti- 
tativ erforscht worden ist. Diese Reaktion 

H3P03.+ 0 = H3P04 

verlâuft im Dunkeln wie auch im Lichte ungeheuer langsam. Die 
Gegenwart eines Katalysators, nâmlich des Jodwasserstoffs, beschleunigt 
sie, und zwar aus folgenden Gründen. Einerseits wird der Jodwasserstofî 
durch Sauerstoff zu Jod und Wasser oxydiert: 

2 H J + O + Licht = Ja + H^O, 

und andererseits wird die phosphorige Sàure durch Jod zu Phosphor- 
sàure nach dem Schéma 

H3PO3 + HaO + Ja = H3PO4 + 2 H J 

1) R. Luther und J. Plotnikow. Zeit. phys. Chem. 61 , 524 (1907). 
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oxydiert. Die ursprüngliche Reaktion wird also in zwei Teilreaktionen, 
die schneller als sie verlaufen, getrennt, und auf diese Weise wird die 
Bildung von Phosphorsâure beschleunigt; die Menge des zugesetzten 
Jodwasserstofïs bleibt aber unverândert und übt somit nur einen kata- 
lytischen EinfluB aus. GroB ist der beschleunigende EinfluB nicht, weil 
die erste Teilreaktion im Dunkeln auch verhàltnismâBig langsam ver- 
làuft. Nur durch das Licht wird sie stark beschleunigt; demzufolge wird 
das Licht in Gegenwart von HJ die Phosphorsàurebildung sehr stark 
begünstigen, und wir erhalten einen Fall der sogenannten photoche- 
mischen Übertragungskatalyse. Unter gewissen Versuchsbedingungen 
erhalten wir aber bei dieser Reaktion einen scheinbaren Gleichgewichts- 
zustand. 

Zu diesem Zwecke wird die Sauerstofïkonzentration durch eine ent- 
sprechend gewâhltc Versuchsanordnung konstant gehalten. Diese be- 
steht darin, daB das Gas mit Hilfe eines T-Rührers in der Reaktions- 
flüssigkeit zerstâubt wird (s. Fig. 179). Wird für die Konstanz der 
Umdrehungszahl, die etwa 2000 Umdrehungcn pro Minute betragt, 
gesorgt, so erhalt man auch eine konstante Siittigung der Flüssigkeit 
mit dem Gase. 

Da der obéré Gasraum mit einer Gasbürette verbunden ist, so 
lâBt sich die Konzentrationsabnahme und somit auch die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr einfach und bequem durch die Volumenabnahme 
in der Gasbürette messen. Damit die Flüssigkeitsoberflâche horizontal 
bleibt und keinen Trichter bildet, ist in dem ReaktionsgefaB eine 
lange, schmale Glasplatte an die Wand angeschmolzen. In der Fig. 179 
S. 314 ist der ganze Lichtthermostat abgebildet. Die übrige Versuchs- 
anordnung ist dieselbe wie bei den anderen Licht thermostaten. Weiter 
werden die Konzentrationen der phosphorigen Sâure und des Jod- 
wasserstoffs sehr groB gegenüber der SauerstoBkonzentration genom- 
men; auf diese Weise werden praktisch die Konzentrationen aller 
Reaktionskomponenten bei den beiden Teilreaktionen konstant gehalten, 
was die Reaktionsgleichungen sehr vereinfacht und die Aufstellung 
einer allgemeinen integrablen Gleichung ermôglicht. 

Die Kinetik der Teilreaktionen konnte auch quantitativ verfolgt 
werden. Für die erste Teilreaktion müssen wir unter gegebenen Ver- 
suchsbedingungen einen linearen Verlauf für die Sauerstoffabnahme 
bzw. Jodbildung erwarten, also: 



was auch in der Tat zutrifft; die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
lâBt sich nach der Formel: 

h 
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berechnen. Der Temperaturkoeffizient dieser Reaktion ist bekannt- 
lich gleich 1,4. Die Reaktionsgeschwindigkeit der anderen Teilreaktion, 
der Jodabsorption durch die phosphorige Sàure bei groûem Überschusse 
derselben muB ein Vorgang erster Ordnung sein, dessen Reaktions- 
gleichung die folgende ist: 


-d(j)" 

dt 




oder 


K ^ *og(/,) — log(/,) 

* 0,4343 (/, — /,) 

Die Geschwindigkeit der beiden gleichzeitig verlaufenden Reak- 
tionen ist die Summe der Geschwindigkeiten der Teilreaktionen gleich, 
d. h. 


d[]) _ d(jy 

dt dt 


d{jY' 

dt 


= KI( 0 )~K,U). 


Da K 1 ( 0 ) konstant ist, so kann man K (O) = Ki bezeichnen; die 
Gleichung làÛt sich in bezug auf die Jodkonzentration integrieren, 
und man erhalt die Beziehung: 

wo (/o) die Anfangskonzentration von Jod bedeiitet; ist diese gleich 
Null, so erhalten wir die einfachc Gleichung: 

(/) [I — e -'f-'J, 

und für t — œ wird der Endwert für Jod gleich 


Es muû sich also ein Gleichgewichtszustand einstellen, der nur 
durch Liclîtintensitatsvcründerung verschoben werden kann. 

Beim Verdunkeln muB die Konzentration von Jod wieder Null 
werden; bei erneutem Belichten muB sie sich wieder praktisch auf 
den früheren Wert einstellen. Die nachstehende Tabelle und die Kurve 
der Fig. 196 veranschaulichen den Reaktionsverlauf. 

P'igur 196 und Tab. 45 zeigen, daB das Gleichgewicht von beiden 
Seiten her erreicht wird. Somit erhalten wir auBerlich eine vollstandige 
Analogie mit den wahren Gleichgewichten ; aber, wie gesagt, nur rein 
auBerlich, denn allmahlich wird doch die phosphorige Sàure verbraucht 
und Phosphorsàure angehàuft, was zu einem langsamen, allmâhlichen 
Rückgang des Gleichgewichts führen muB ; da aber dieser Vorgang von 
langer Zeitdauer ist, stellt sich praktisch ein Gleichgewichtszustand eiîi. 
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Fig. 196. Falsches Gleichgewicht von beiden Seiten errcichbar. 


Tabelle 45. 


Anfangskonzentrationen (H3PO3) = 0,530 nôtm., (K J) == 0,100 norm., 
(HCl) = 0,400 norm. T = 30®. Entfernung der Uviollampe 13 cm. Barometer- 
stand 753 mm Hg. K^I gemessen = 8,9 . lo*^’^; K2 gemessen = 0,0153. 


t' 

beob. 

(y)- 10» 

ber. 

! Diff. 

i' J 

(y)-io> 

beob. 

U)- 10» 
ber. 

Difï. 


Licht 




Licht 


0 

0 

0 


0 

7,80 

7,80 1 

0 

30 

0,20 

0,18 

— 0,02 

30 

4,25 

5.12 

+ 0,87 

60 

0,37 

0,35 

•— 0,02 

60 

3,13 

3.42 

+ 0,29 

90 

0,45 

0,44 

— 0,01 

90 

2,38 

2,36 

+ 0,02 

120 

0,52 

0,49 

— 0,03 

120 

L 75 ’ 

1,68 

+ 0.07 

240 

0,60 

0,57 

~ 0,03 

150 

1,38 

1,26 

— 0,12 


Dunkel (Fortsetzung) i 

180 

L13 

1,08 

— 0,05 

300 

0,37 



240 

0,90 

0,78 

— 0,12 

360 

0,20 



300 

0,75 

0,66 1 

— 0,09 

480 

0,02 



360 

0,68 

0,61 

— 0,07 




480 

0,60 

0,59 

—■ 0,01 


Wieder Licht 

00 

0,60 

0,58 

0,02 

540 

0,36 







600 

0,54 







720 

0,60 


1 






Die Temperatur muB das Gleichgewicht zuungunsten der Jod- 
bildung verschieben, da der Temperaturkoeffizient der Reaktion der 
Jodabsorption durch phosporige Sâure = 2,94, also viel grôBer als bei 
der Lichtreaktion ist. Die Anfangskonzentrationen der reagierenden 
Stoffe üben auch auf den Gleichgewichtszustand einen EinfluB ans, 
weil sie die beiden Konstanten Ki und K verândem. 
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Nach diesem Schéma kann man eine Reihe von falschen Licht- 
gleichgewichten herstellen. Nehmen wir z. B. die Oxydation von Oxal- 
sâure, die bekanntlich nach dem Schéma verlâuft: 

COOH 

I + O = 2 CO2 + H2O 

COOH 

und nur gegen ultraviolettes Licht empfindlich ist. 

Wir kônnen aber dieser Reaktion auch einen Übertragungskata- 
lysator, nâmlich Eisensalze, beifügen, der sie in zwei Teilreaktionen 
zerlegt. Das Eisen bildet mit der Oxalsàure drei- und zweiwertige 
Salze; demzufolge erhalten wir folgende Teilprozesse : 

2 FeC204 + H2C2O4 + O = Fe2(C204)3 + H2O 
Fe2(C204)3 + H2O + Licht = 2 FeC204 + 2 COg + H2O. 

Wie zu ersehen ist, bleibt das Eisen unverândert, und es findet 
eigentlich die Reaktion: 

H2C2O4 + O = 2 CO2 + H2O 

statt, die durch das Eisen beschleunigt wird und gegen sichtbares 
Licht empfindlich ist. 

Wir haben hier einen Fall der Übertragungskatalyse, die wir 
unter bestimmten Versuchsbedingungen auch in ein falsches Gleich- 
gewicht verwandeln kônnen. Auf diese Reaktion machte zuerst 
Federlin *) aufmerksam. 

Gallenkamp^) beschreibt eine bei der Belichtung ein tre tende 
Farbânderung von Gelb in Grün bei der p-Nitrosodimethylanilinlôsung 
mit Ferrozyankalium; im Dunkeln beim Erwàrmen wird die Lôsung 
wieder gelb. Ob es sich um àhnliche Vorgànge handelt wie oben, kônnen 
erst weitere Versuche entscheiden. Diese Reaktion ist für Demon- 
strationszwecke sehr geeignet. 

d) Kinetik der reversiblen photochemischcn Vorgànge. 

In diesem Teile wollen wir die Frage nach dem Reaktionsverlauf 
der Lichtreaktionen, die einem Gleichgewichtszustand zustreben, nàher 
behandeln und mathematisch bearbeiten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit muÛ selbstverstândlich einen anderen 
Verlauf als bei der einfachen Lichtreaktion besitzen, weil ihr die andere 
Reaktion entgegentritt, deren Wirkung mit Herannahen an den Gleich- 
gewichtszustand immer stârker wird und sie endlich zum Stillstand 
bringt. 


*) Federlin, Zeit. phys. Chem, 560 (1902). 
>) Gallenkamp, Chem. Ztg. 235 (1916). 
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I. Einfachster Fall — eine Komponente. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung für diesen einfachsten 
Fall hat folgende Gestalt: 


g = fl _ _ K, X. (28) 

Auf der einen Seite haben wir die einfachste Lichtwirkung vor uns 
und auf der anderen Seite die einfachste monomolekulare Dunkel- 
reaktion der Rückwandlung des sich bildenden Kôrpers x. 

Wir haben auf der rechten Seite zwei Konstanten Ki und 
die uns unbekannt sind. Um die Gleichung auflôsen zu kônnen, müssen 
wir eine von den Konstanten, namlich die Dunkelkonstante, gesondert 
experimentell bestimmen. Dieser Weg erfordert eine doppelte Arbeit 
und ist sehr langwierig. Wir kônnen ihn aber durch einen Kunstgriff 
vermeiden, indem wir einfach den Versuch bis zur Einstellung der 
Gleichgewichtslage vor sich gehen lassen und die Gleichgewichtskonzen- 
tration y experimentell bestimmen. Dann laBt sich, wie wir gleich 
sehen werden, die Gleichung in bezug auf die Lichtreaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante auflôsen. 

Betrachten wir einzelne Fàlle nâher. 


a) Die photoaktive Komponente absorbiert sehr stark. 
Dann wird 


sein. 


dx 
dt '' 


Kih 

P 


KfX 


Im Gleichgewichtszustand wird x = y und 


dx 

dt 


o: 


Oder 


Kih 

P 




pKd pQ 

Unsere Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung schreiben wir: 




Ki 


h_ 

[p K, 
Das Intégral wird gleich; 


- X = K , 


h 


-Qx 
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Statt Q setzen wir seinen Wert JJpy ein. Dann erhalten wir 
r dx _ , 


— / /q /o^ "t" Konst. 

J P py 


py Ç dx 

jJ 


+ Konst. 


_ — (y — _l_ Konst. 

Jo 

Daraus folgt, falls bei / = o auch x = o ist, 
py[\ny-~\n(y-~^x)] 

^iJo= - ^ ( 29 ) 

Wir erhalten wieder eine logarithmische Beziehung wie bei früheren 
kinetischen Gleichungen, nur mit dem Unterschiede, daB an die Stelle 
der Anfangskonzentration die Gleichgewichtskonzentration 
y tritt. 

Ersetzen wir in dieser Gleichung y durch seinen Wert J^K^pK^, 
so erhalten wir 

^^_ln 

d. h. die Konstante für die Dunkelreaktion. 

Wie ersichtlich, ergibt sich ein und derselbe Charakter des Reak- 
tionsverlaufs für die beiden entgegengesetzt gerichteten Reaktionen. 
b) Sehr schwache Absorption der photoaktiven Komponente. 
Unsere Gleichung erhalt in diesem Fall folgende Gestalt: 
dx 

(* — *) —Qx]. 
dx 

Im Gleichgewichtszustand erhalten wir , = 0 und 

„ mi-y) 


Unsere Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung erhalt demnach fol- 
gende Gestalt : 

K.dt = 

Jti(b — x) — x)~x(b~y)\ 

__ ydx ydx 

~ J<fl\by — yx — bx + yx] ~ JoMy — x) 

Die Intégration dieser Gleichung ergibt 


hi(b-x)-^ 


und für 


[In y — In (y — *)] 


~ y [In y -In {y- X)] :t. 
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Wir erhalten wieder die logarithmische Abhângigkeit. Wie ersicht- 
lich, sind wir zu diesem einfachen Résultat dadurch gekommen, daB 
wir auch hier unseren Kunstgriff angewendet und die Gleichgewichts- 
konzentration y eingeführt haben. 

Ist die Lichtabsorption nicht gering genug, so muB man weitere 
Glieder der Reihe benutzen, was das Integrieren der Gleichung be- 
deutend erschwert. 

Spezialfall: die sich bildende Komponente absorbiert 
thermisch die aktiven Strahlen. 

In diesem Falle muB man wieder die bekannte Verteilungsformel 
(S. 341) anwenden. 


e) Die photochemische Katalyse. 

I. Allgemeines. 

Die photochemische Katalyse besteht darin, daB in ein System, 
das photochemisch inaktiv oder aktiv ist, eine neue photochemische 
Komponente eingeführt wird, die das System für ihren Streifen der 
photochemischen Absorption lichtempfindlich macht und seine photo- 
chemischen Eigenschaften charakterisiert, d. h. daB das System durch 
das vom Katalysator absorbierte Licht beeinfluBt wird, und einen 
Temperaturkoeffizienten und einen photochemischen Nutzeiïèkt auf- 
weist, der seinem Streifen der photochemischen Absorption entspricht. 

Der Katalysator kann in geringen oder groBen Mengen verwendet 
werden, aber diese müssen unverândert bleiben. Kurz ausgedrückt, 
besteht die Lichtkatalyse in der Einführung neuer Streifen 
der photochemischen Absorption und dadurch in der Verschie- 
bung der lichtempfindlichen Zone in das langwellige Gebiet des Spek- 
trums. 

Die Lichtkatalyse muB allen photochemischen Grundgesetzen 
folgen. Über das innere Wesen und den inneren Mechanismus der 
photochemischen Katalyse wissen wir bis heute fast nichts, und darum 
werden wir die Reaktionsgleichungen für die photochemische Kata- 
lyse auf dieselbe Weise, also rein mathematisch, aus den Grundgesetzen 
abzuleiten versuchen. 

Versuchen wir zunâchst, die Klassiükation der Lichtkatalyse, wenn 
auch in groben Zügen, durchzuführen. Wir kônnen uns vorlâufîg 
folgende drei Môglichkeiten vorstellen. Erstens der Katalysator lagert 
sich an das Molekül an und bildet mit ihm eine sehr labile Verbindung. 
Dadurch verleiht er ihm auch seine photochemischen Eigenschaften, 
indem er es gegen die von ihm absorbierten Strahlen empfindlich macht. 
Unter dem Einflusse des Lichtes erfolgt die Zersetzung, eventuell Um- 
setzung des Moleküls, also eine chemische Deformation; der Kataly- 
sator kann sich nicht mehr am Molekül halten und fàllt ab, um sich 
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sofort an ein anderes Molekül anzuklammem. Um seine Zerstôrungs- 
arbeit verrichten zu kônnen, muû er entsprechende Energiemengen 
irgendwoherschôpfen, unddiesebekommt ervomLichte. Wirbezeichnen 
diesen Fall durch das Wort ))Lichtkontaktkatalyse«. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit muB in diesem Fall proportional der vom Kata- 
lysator absorbierten Energie und der Konzentration der reagierenden 
Komponenten sein. 

Zweitens kann der Katalysator in dem vorhandenen System eine 
Reihe von Teil- und Folgereaktionen verursachen, die aile eine grôBere 
Geschwindigkeit als die Grundreaktion besitzen, und von denen manche 
auch Lichtreaktionen sind. Diesen Fall kônnen wir als )>photochemi- 
sche Übertragungskatalyse« bezeichnen. Den dritten Fall stellt 
uns die reine )>chemische Katalyse« bei den Lichtreaktionen dar, 
die keine neuen photoaktiven Komponenten in das System einführt und 
nur den inneren chemischen Widerstand verândert, d. h. nur die Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstante beeinfluBt. Es kônnen natürlich auch 
Fàlle vorkommen, wo die Nachbarmolekeln durch die Elektronen, die 
vom Katalysator losgetrennt werden, chemisch aktiviert werden. Der 
Katalysator kann dieselbe Wirkung auch durch das von ihm aus- 
gesandte Fluoreszenzlicht hervorrufen. Wenn z.B. eine photographische 
Flatte in eine alkoholische Natriumsalizylatlôsung getaucht und nach- 
her getrocknet wird, so ist sie mit einer dünnen Schicht des Salzes 
bedeckt, Bei der Belichtung mit dem âuBersten Ultraviolett fluorés- 
ziert dieses in blau-violettem Licht, das auf das Silbersalz einwirkt. 
Dieselbe Wirkung kann auch beim Zufügen des fluoreszierenden Stoffes 
zu dem Reaktionsgemisch eintreten. Manche Farbstoffe erhalten nach 
Belichtung reduzierende Eigenschaften ; dadurch kônnen sie die Mutter- 
substanz chemisch beeinflussen, selbst aber wieder in den früheren 
Zustand gelangen, danach im Lichte sich wieder verândern usw. Ob bei 
den photoaktiven Komponenten bei Belichtung mit der Konzentrations- 
vergrôBerung eine Art von )>Selbstdesaktivierung«, àhnlich der Selbst- 
auslôschung bei der Fluoreszenz (s. S. 193 Kap. 4 Teil II), eintreten 
kann, ist experimentell noch nicht festgestellt worden. Es wàre er- 
wünscht, dieser Frage mehr Aufmerksamkeit zu schenken, denn sie 
kônnte manche Anomalien im Verhalten der Lichtreaktionen erklâren. 

Was die Verânderung der Reaktionsgeschwindigkeit, die durch 
die Verânderung der Lichtabsorptionsverhâltnisse bedingt ist, anbe- 
trifît, so gehôrt diese Erscheinung in das Kapitel der inneren Licht- 
filter und ist daselbst eingehend behandelt worden; dieser Fall kann 
schlechtweg auch als »optische Katalyse« bezeichnet werden. 

In die Klasse der Lichtkontaktkatalyse kônnen wir die kataly- 
tische Wirkung der Uranylsalze bei zahlreichen Reaktionen und be- 
sonders bei der organischen Photolyse einreihen; hierher gehôrt auch 
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die katalytische Wirkung der Eisensalze, besonders bei der Edcrschen 
Lôsung, und des Chlors bei Ozonzersetzung, Sensibilisierung der Silber- 
salzplatten usw. Als charakteristisches Beispiel der Lichtübertragungs- 
katalyse kann die Wirkung des Jodwasserstoffs auf die photochemisch 
indifférente Reaktion der Oxydation der phosphorigen Sàure durch 
Sauerstoff dienen. 

Zu der chemischen Katalyse gehôren: der EinfluB des Médiums 
und der Fremdstoffe, der verzôgemde EinfluB des Sauerstoffs auf die 
Photochlorierungen, der beschleunigende EinfluB der Feuchtigkeit auf 
die meisten Reaktionen und andere àhnliche Erscheinungen. 


2. Kontaktkatalyse. 
Indifferentes System. 


Nehmen wir an, daB wir ein für die gegebenen Strahlen photo- 
chemisch indifferentes System vor uns haben und in dieses System 
einen für diese Strahlen empfindlichen Lichtkatalysator einführen; 
seine Konzentration sei sehr gering. Unter dem Einflusse des Lichtes 
erfolgt eine chemische Zersetzung oder Umsetzung des Systems, deren 
Verlauf wir messend verfolgen kônnen. Die Reaktionsgcschwindigkeit 
muB proportional der vom Katalysator absorbierten Lichtenergie und 
den Konzentrationen der lichtunempfindlichen Komponentcn sein. 
Nehmen wir den einfachsten Fall an, daB das System nur ans einem 
Kôrper besteht; dann wird die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung 
folgende Form haben müssen: 

"■ («—*). (32) 

wo h die Konzentration des Katalysators, i seine Lichtabsorptions- 
konstante und [a — x) die Konzentration des sich zersetzenden Kôrpers 
bedeuten. 

Da die Katalysatormenge verschwindend klein ist, so lâBt sich 
die Gleichung auf die übliche Weise vereinfachen, da das Produkt ipb 
auch im Falle des groBen i-Wertes verschwindend klein sein wird. Wir 
erhalten demzufolge die vereinfachte Gleichung in der Form: 
d(a-x) KJipb 
^ = ^ 

oder 


Ina — \n{a — x) 

KJt == ^ , 

d. h., daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Lichtinten- 
sitât und der Katalysatorkonzentration verlauf t. Formell ist die Glei- 
chung derjenigen gleich, die wir für die Lichtreaktion mit einer licht- 
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empfindlichen Komponente bei sehr schwacher Lichtabsorption ab« 
geleitet haben; die beiden unterscheiden sich nurdadurch, daB das i dem 
Katalysator und nicht der Reaktionskomponente angehôrt und daB die 
Reaktion durch die von ihm absorbierten Strahlen beeinfluBt wird. 

Wird der Katalysator in grôBeren Mengen verwendet, so muB die 
Gleichung in unverânderter Form integriert werden, und wir erhalten 
den Ausdruck: 

^ p[^a-~\n(a-~x)] 

Wie zu ersehen ist, haben wir wieder den logarithmischen Aus- 
druck erhalten, nur tritt statt der Lichtintensitàt die vom Katalysator 
absorbierte Lichtmenge ein, die für die genommene Katalysator- 
konzentration konstant ist, da nach unseren Voraiissetzungen diese 
wàlirend der Reaktion unverândert bleibt. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit verlàuft einerseits logarithmisch, und andererseits ist sie der ab- 
sorbierten Lichtenergie proportional. 

Im Falle sehr starker Absorption erhalten wir daraus 
/)[lna — ln(« — a:)] 

7 

der Ausdruck ist von der Konzentration des Katalysators unabhângig. 


Die Spicgelwirkung. 

Die Reflexion der chemisch wirksamen Strahlen übt auch bei 
den katalytischen Reaktionen denselben EinfluB wie bei gewôhnlichen 
Lichtreaktionen ans ; p ist durch 2 p zu ersetzen : 

__d{a~-x) ^KJ 
dt p 

Im Grenzfalle sehr klciner Werte iph wird 
d(a — x) 

~ dt 

und 

In a — In (a — x) 
ht 


[i — (a — x). 


2 KJtb{a — x) 


2KJi=^ 


3. Die Autokatalyse. 

Die photochemische Autokatalyse kann zweierlei Art sein: ent- 
weder bildet sich im Lichte cin Katalysator, und wir erhalten eine 
Selbstbeschleunigung der Lichtreaktion, dies kônnen wir als positive 
Autokatalyse bezeichnen; oder es verschwindet der vorhandene posi- 
tive Katalysator wahrend der Reaktion, und wir erhalten die néga- 
tive Katalyse, durch die eine immer steigende Reaktionsverzôgerung 
hervorgerufen wird. 
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In beiden Fâllen ist die Konzentrationsabnahme oder -zunahme 
des Katalysators eine unbekannte Funktion F(t) der Zeit, die wir 
auf empirischem Wege zu ermitteln haben. Demzufolge erhàlt unsere 
Gleichung folgende Gestalt: 

Die Intégration dieser Gleichung liefert: 

— In (« - 4;) = -/ / f 

P PJ 

Ist der Katalysator in sehr geringen Mengen vorhanden, so kônnen 
wir = I — ipF(t) setzen und erhalten aus der letzten Gleichung 

— In (a — = A’ JijF {t)dt, 

Nehmen wir nun den einfachen Fall, daB die Bildung des positiven 
Katalysators zeitlich parallel mit der Bildung des neuen Kôrpers ver- 
lâuft und ihr einfach proportional, d. h. gleich mx ist; dann erhàlt 
unsere Gleichung die Form: 

oder, da m sehr klein ist, 

— ~~ == KJimx (a — ; (34) 

nach der Intégration erhalten wir: 

I X 

In = -j- Konst. 

a a — X 

Bei der negativen Katalyse erhàlt die Gleichung unter derselben 
Annahme folgende Form: 

— - ^ [I — __ 

oder 

— = KJi(b —■mx)(a — x), 

Nach der Intégration erhalten wir: 

K Jit = — — - In ; 

am — b a(b — mx) ’ 

es ist angenommen, daB bei ^ == o auch x = 0 ist. 

In den meisten Fàllen wird wohl der zeitliche Verlauf der Kata- 
lysatorverànderung eine komplizierte Funktion von t und vielleicht 
auch von anderen Faktoren sein. 

Für den Fall der inneren Lichtfilterwirkung wird wieder die Ver- 
teilungsformel (S. 341) angewandt. Hier kônnten aber solche extreinen 
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Fâlle vorkommen, daB vielleicht diese einfache Verteilungsformel nicht 
mehr gültig sein wird. 


4. Lichtkatalysator und Lichtreaktion. 

In diesem Falle haben wir es mit einer Lichtreaktion zu tun, bei 
der noch der Lichtkatalysator zugesetzt wird. Hier kônnen folgende 
Fâlle vorkommen: i. daB die Streifen der photochemischen Absorption 
getrennt liegen oder 2. sich überdecken, d. h., daB vom Katalysator 
und von der aktiven Lichtreaktionskomponente ein und dasselbe Licht 
absorbiert wird. Im ersten Falle haben wir zwei Reaktionen vor uns, 
die von einander unabhângig sind. Wirkt nâmlich nur das von der 
Lichtreaktionskomponente absorbierte Licht ein, so wird nur diese 
Reaktion stattfinden, und der anwesende Lichtkatalysator bleibt un- 
wirksam. Wirkt wiederum nur das vom Katalysator absorbierte Licht, 
so findet nur die Lichtkatalyse statt, und die eigentliche Lichtreaktion 
bleibt aus. Wirken die beiden Strahlenarten gleichzeitig oder, mit 
anderen Worten, treten die beiden Streifen der photochemischen Ab- 
sorption zu gleicher Zeit in Tâtigkeit, so muB die Wirkung der beiden 
Streifen sich summieren. Ob das aber in der Wirklichkeit eintritt, 
ist noch eine Frage und muB experimentell nachgeprüft werden. 

Die Reaktionsgleichung für die erste Reaktion hat die bekannte 
Gestalt: 


d{a- 


dt 




(wir nehmen an, daB wir nur. eine Reaktionskomponente vor uns 
haben); die zweite Reaktionsgleichung hat die Form: 


d{a — x) 
dt 





[a — x). 


In diesem Falle ist für die Katalysatorstrahlen die Komponente a 
inaktiv, und als solche tritt sie in die Reaktion ein. 

Bei gleichzeitiger Einwirkung der Strahlenarten wird, falls die 
Reaktionen sich additiv verhalten, der summarische Effekt gleich: 


- (« - *)]• 

Stellen wir einfachheitshalber den Versuch so an, daB K^Ji — KJ ist. 

Ist = 0, so haben wir nur eine reine Lichtkatalyse ; ist % = o, 
so haben wir eine reine Lichtreaktion. 


Betrachten wir die Spezialfâlle nàher: 

I. Die Lichtreaktion absorbiert aktives Licht sehr stark, d. h. 
ist sehr groB. 
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Nach der üblichen Vereinfachung erhalten wir für die Gleichung 
den Ausdruck: 


d(a — x) 
dt 


KJ 

P 


[1 + (I_,-.P6) («-*)]. 


Diese Gleichung kônnen wir in der Form: 
__d(a~^ ^KJ 
dt P 


— nx) 


schreiben, wo m — [i a (i — und n = {i — sind. 

Die Intégration dieser Gleichung ist sehr einfach, und nach Ein- 
setzung der Werte für m und n erhalten wir das Intégral in folgender 
Form: 


P m 
KJ=^~ln- - 
•' n m — nx 




falls bei / = O auch x = o ist. 


Ist ipb sehr klein, so vereinfacht sich der Ausdruck, da 
wir die Exponentialfunktionen durch i — ipb ersetzen kônnen. 
Es wird dann w = i + ipba und n = iph, 

2. Die Lichtabsorption der Lichtreaktion ist sehr gering; dann 
erhalten wir nach den üblichen Vereinfachungen die Gleichung: 

- [HP («-*)+(!- (« - *)] 

= KJ{i^(a — x) + ih{a — x)] 

= KJ{i^ + ih){a — x). 

Die Intégration ergibt: 

\na — In (a — x) 

^ KH + ^ ^ ^ 

Wir erhalten somit das Résultat, daB die gesamte Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der Lichtintensitàt ist, und zugleich in 
einer gewissen Beziehung zu der Katalysatorkonzentration b steht, die 
durch den Ausdruck + ib wiedergegeben wird. 

Erfolgt noch eine Filterwirkung, so muB die Verteilungsformel 
eingeführt werden (S. 341). 


5. Gleichgewichtsverschiebung durch Katalyse. 

In Kapitel II dieses Teils wurde die wichtige Rolle, die die photo- 
chemische Katalyse für die Aufspeicherung der Lichtenergie und somit 
für das praktische Leben besitzt, ausführlich besprochen. Hier wollen 
wir versuchen, diese Frage einer mathematischen Bearbeitung zu unter- 
werfen und somit die entsprechenden Werkzeuge für die experimen- 
telle und technische Erforschung dieses Gebietes herbeizuschaffen. 
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Der einfachste Fall. 

Der einfachste Fall ist der, daB ein Kôrper nur nach Zusatz des 
Katalysators im Lichte eine chemische Umsetzung erleidet, wobei die 
entstehenden Produkte das Bestreben haben, in den früheren Zustand 
zurückzukehren ; der letzte Vorgang ist ein Dunkelvorgang. In diesem 
Falle wird die kinetische Gleichung 

d(a-^x) KJ ^ , 

- p (a-x)-K,x. 

und im Gleichgewichtszustand erhalten wir: 

/[I— («— y) 

^ py 

Das Gleichgewicht wird durch das vom Katalysator absorbierte 
Licht zustande gebracht und unterhalten. Bei Abblendung des Lichtes 
kehrt das System in den früheren Zustand zurück. Diese Gleichung 
für den einfachstcn normalen Fall einer Reaktionskomponente unter- 
scheidet sich von der gewôhnlichen Gleichung nur dadurch, daB hier 
das absorbierte Licht unverândert bleibt. Da die Licht absorption in 
den meisten Fàllen sehr gering ist, so kann die Gleichung noch mehr 
vereinfacht werden: 

~ 

oder 

^ Jic(a—y) 


Bei starker Absorption erhalten wir dagegcn 
d{a-x) KJ 
~ dt ' 


^ py ’ 

Es kann aber der Fall sein, daB das Gleichgewicht sich aiich im 
Dunkeln einstellt und folgenden Ausdruck ergibt: 

__ d{a x) ^ (a—x) —K^x, 

Dann ist 


Fügt man zu diesem Dunkelgleichgewichte den Lichtkatalysator 
hinzu, so stellt sich das oben angegebene Gleichgewicht ein. Da die 
beiden Vorgânge voneinander unabhângig sind, so müssen sie sich 


Plotnikow, Lehrbuch der Pholochcmic, a. Aufl. 
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- [a — x) + K'i {a — x) 
(a-x)-K','x. 


■K'x 


nach dem Additionsprinzip additiv verhalten, und die Gleichung für 
die gesamte Reaktion erhâlt folgenden Ausdruck: 

_d{a-xl^KJ 

dt ' P ^ 

Es erfolgt praktisch eine Gleichgewichtsverschiebung nach einer 
Seite hin. Im Gleichgewichtszustande erhalten wir: 

Vp 

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einstellung des Dunkel- 
gleichgewichtes im Verhâltnis zu der Liclitreaktion sehr klein, so 
kônnen wir praktisch — o setzen, dann erhalten wir den frü- 
heren Ausdruck, und es stellt sich praktisch ein Lichtgleichgewicht 
ein. Tatsâchlich wird sich aber das Gleichgewicht sehr langsam ver- 
àndern, doch nur Solange, bis auch das Dunkelgleichgewicht sich ein- 
gestellt hat. 

Bei schwachcr Lichtabsorption erhalten wir für das Gleichgewicht 
den Ausdruck: 


K-i y = 


fl + K 


[a — y). 


K'Jy = [KJic + Ki] (a - y) oder 
n- 

'^-KJic+K'i y • 

Ebenso kann der Katalysator nur den zweiten Teil des Diinkel- 
gleichgewichtes beeinflusscn; dann erhalten wir: 

- ~ = K'Aa -x)-K'Jx- [I - «->] AT. 

Die Spezialfâlle kônnen auf ahnliche Weise abgeleitet werden. 

Es kônnen auch Fâlle vorkommen, wo die beiden Teilreaktionen 
des Dunkelgleichgewichts durch verschiedene Lichtkatalysatoren be- 
einfluBt werden und die Rcaktionsgeschwindigkeiten der lichtkata- 
lytischen Vorgânge derart groÛ sind, dafi die ersteren vemachlâssigt 
werden kônnen. Wir erhalten dann ein praktisch reines lichtkata- 
lytisches Gleichgewicht. 

Es sind auch Fàlle denkbar, wo nicht ein, sondern mehrere Licht- 
katalysatoren gleichzeitig wirksam sind, oder wo wàhrend der Reaktion 
sich die Katalysatoren bilden; dementsprechend werden sich die Reak- 
tionsgleichungen kompliziert gestalten. Ihre Aufstellung wird aber 
auf denselben Prinzipien fuûen, Solange es sich um Kontaktkatalyse 
handelt, bei der, wie gesagt, die einfache Proportionalitât zwisclien 
der vorhandenen Katalysatormenge und dem von ihr absorbierten 
Lichte existiert. 
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6. Übertragungskatalyse. 

Die zweite Môglichkeit ist die, daB der Katalysator in dem vor- 
handenen chemischen System eine Reihe von Zwischenreaktionen ver- 
nrsacht, von denen jede eine grôBere Geschwindigkeit als die ursprüng- 
liche Reaktion besitzt, wodurch auch die Gesamtgeschwindigkeit eine 
grôBere wird. Von diesen Zwischenreaktionen brauchen gar nicht aile 
lichtempfindlich zu sein, sondern manche kônnen auch gewôhnliche Dun- 
kelreaktionen sein. Der innere Mechanismus des Gesamtvorgangs wird 
sich aus den einzelnen Vorgângen summieren und einen ziemlich kompli- 
zierten Charakter tragen. Versuchen wir die einfachsten Beispiele mathe- 
matisch zu bearbeiten. Nehmen wir an, daB der Katalysator eine Reak- 
tion in zwei Teilreaktionen teilt. Bezeichnen wir die Reaktionskompo- 
nenten durch A und B, das Endprodukt durch D und den Katalysator 
durch C. Die ursprüngliche Reaktion: 

A B=:D 

verlàuft sehr langsam; ob sie lichtempfindlich ist oder nicht, ist be- 
langlos. Man fügt ihr einen Katalysator hinzu, der sie in zwei Teil- 
reaktionen teilt: 

A A- C = E, 

E + B=^D + C. 

E ist ein Zwischenprodukt, das wicdcr verschwindet, und der 
Katalysator C entsteht von neuem. Die beiden Teilreaktionen ver- 
laufen mit grôBerer Geschwindigkeit als die ursprüngliche Reaktion. 

Hier kônnen verschiedene Spezialfàlle eintreten. 

I. Die erste Teilreaktion ist lichtempfindlich und die zweite nicht; 
2. es trifft das Umgekehrtc zu, oder 3. beide Teilreaktionen sind licht- 
empfindlich. 

I. Fa 11. Die erste Teilreaktion ist eine reine Lichtreaktion, die 
zweite eine Dunkelreaktion. Die lichtempfindliche Komponente ist 
hier der Katalysator, der nur einen Streifen der photocheraischen Ab- 
sorption besitzt. Demzufolge würden wir die Reaktionsgleichung 

^ (« — x ^) (36) 

erhalten. 

Die zweite Teilreaktion ist eine reine Dunkelreaktion, deren Glei- 
chung die Gestalt hat: 

= K,(e - X,) {b-x,). 

Der Gesamtvorgang summiert sich aus den beiden Einzelreak- 
tionen und lâBt sich in seiner allgemeinen Form nicht integrieren. 

24 * 
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Die mathematische Bearbeitung aller dieser Fâlle ist sehr kom- 
pliziert, und es würde uns zu weit führen, aile diese mathematischen 
Ableitungen wiederzugeben. Es sei hier auf eine Arbeit von A. Ra- 
kowsky ï) verwiesen, in der die Lôsung der Gleichung der Dunkeb 
folgereaktionen in allgemeiner Form und für mehrere Spezialfâlle ge- 
geben worden ist. Diese Ableitungen kônnen auch bei der Behandlung 
unseres Problems sehr nützlich sein. 


Beispiel der Übertragungskatalyse. 

Oxydation der phosphorigen Saura. 

Die Oxydation der phosphorigen Sâure H3PO3 + O = H3PO4 lâBt 
sich durch HJ in zwei Teilreaktionen : 

1. 2 HJ + O + Licht = J2 + H2O, 

2. H3PO3 + H2O “}■ J2 = H3PO4 “4“ 2 HJ 

zerlegen. Die erste Reaktion wird durch das Licht stark beschleunigt 
und bildet freies Jod, das durch die phosphorige Sâure wieder ver- 
schluckt wird. Wir beobachten anfangs eine allmahlich anwachsende 
Gelbfârbung der Lôsung, die ein Maximum erreicht und dann wieder 
allmahlich ausbleicht. 

Da HJ und H3PO3 im Verhâltnis zu Og in groBem ÜberschuB 
genommen werden, so sind beide Reaktionen erster Ordnung, und die 
gesamte Verânderung der Jodkonzentrationen wird durch die Gleichung: 


dU)__dU,) d{h) 
dt dt dt 


^K,I{0,)-^KAJ) 


wiedergegeben, deren Intégration uns den Ausdruck für die Jod- 
konzentration 


__ (02)0^1/ . -K.. p—KJt 


liefert ; (02)0 ist die Anfangskonzentration des Sauerstoffs. 

Die experimen telle Prüfung wurde von Luther und Plotnikow*) 
ausgeführt. In der Tabelle 46 ist cin Beispiel angeführt, das durch die 


Kurve der Fig. 197 veranschaulicht ist. 


Je grÔBer die Geschwindigkeit der Jodabsorptionsreaktion ist, 
desto weniger wird freie Bildung von Jod stattlinden. Bei sehr groBen 
Geschwindigkeiten würde es überhaupt nicht wahrnehmbar auftreten, 
und wir hâtten den Eindruck, daB es sich um eine reine kontaktkata- 


lytische Reaktion handelt. 

Dies ist vorlâufig der einzige quantitativ untersuchte Fall. Viel- 
leicht kônnte man dieser Klasse von Erscheinungen noch die Reaktion 


1) A. Rakowsky, Zeit. f. phys. Chem. 57 , 321 (1907)- 

a) R. Luther und J.Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 61 , 539 (190S). 
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zwischen Jod und Diazoessigester: 

Ja + N2CHCOOC2H5 = N2 + J2CHCOOC2H5 
einreihen, bei der nach Newling, Staveley, Moelwyn-Hughes 
(Far. Soc. 26 , 1155, 1933) beim Belichten Jod gegen Ng ausgetauscht 
wird; als zweite Phase tritt der Zerfall der gebildeten Verbindung unter 
Jodausscheidung ein. Mifit man den Reaktionsverlauf nach dem Jod- 
gehalt, so bekommt man eine âhnliche Kurve wie bei J + phosphorige 
Sâure. 


7. Chemische Katalyse. 

Die chemische Katalyse bei den Lichtreaktionen unterschcidet 
sich von der photochemischen insofem, als sie in das Reaktionssystcm 
keinen Streifen der photochemischen Absorption einführt; sie ist dem- 
zufolge von dem Lichtfaktor unabhângig. 

Chemisch katalytisch kônnen auch lichtbestândige, d. h. photo- 
chemisch gesâttigte Kôrper wirken ; auch die Lichtkatalysatoren kônnen 
in dem Strahlenbereich, den sie nicht absorbieren und wo sie nicht 
photoaktiv sind, als einfache chemische Katalysatoren wirken. Die 
chemische Katalyse ist allen bekannten Gesetzen der Dunkelkatalyse 
unterworfen; sie ândert nur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
und ist eine Funktion der Konzentration des Katalysators und der 
Zeit ; bezeichnen wir sie durch F (c, t) = K. 

Demzufolge erhalten wir für die Lichtreaktionsgleichung, die durch 
die chemische Katalyse beeinfluût wird, folgenden Ausdruck: 

- F 

Je nach der Art der Funktion F erhalten wir verschiedene Vari- 
ationen der Katalyse; fallt die Abhângigkeit von t fort, so erhalten 
wir eine konstante Wirkung des Katalysators; bildet sich wâhrend der 
Reaktion ein neuer Katalysator oder verschwindet ein vorhandener, 
so erhalten wir eine mehr oder weniger komplizierte Beziehung, die 
uns die auftretende positive oder négative Autokatalyse charakterisiert. 
Es wird ahgenommen, daB dem Leser aile môglichen Spezialfalle der 
Dunkelkatalyse bekannt sind, und demzufolge wird von ihrer Bcschrei- 
bung hier Abstand genommen. Als Spezialfall der chemischen Kata- 
lyse kann die photochemische Nachwirkungserscheinung betrachtet 
werden. Unter dem Einflusse des Lichtes bilden sich Dunkelkata- 
lysatoren, die eine neue Reaktion hervorrufen, die auch nach dem 
Abblenden des Lichtes nach ihren eigenen Gesetzen weiter vor sich geht. 

Man kônnte zur chemischen Katalyse auch die Erscheinung des 
Desaktivierens der photochemischen Komponente durch StôBe zweiter 
Art der sonst indifferenten Kôrper einreihen. Meist ist der Effekt 
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negativ, d. h. der Aktivierungszustand wird abgeschwâcht. Derartige 
Wirkungen kann auch das Medium selbst ausüben. Dieses wichtige 
und intéressante Gebiet kommt erst jetzt zur Entwicklung. 


V. 

Lichtreaktionen mit mehteren aktiven Komponenten 
und andere komplizierte Fâlle. 

I. Erster Fall -- eîne Komponente ist photoaktiv» die andere nicht. 

Es handelt sich um Aufstellung der Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung für den einfachsten Lichtreaktionstypus mit mehreren Reak- 
tionskomponenten, unter denen sich auch gewôhnliche, photochemisch 
nicht aktive Komponenten befinden. 

Die Geschwindigkeit muB proportional den von allen photoaktiven 
Komponenten absorbierten Lichtmengen ^2> • • • ^l^n Konzentra- 
tionen der nicht photoaktiven Reaktionskomponenten (a — x) usw. sein. 

Demzufolge ist die Reaktionsgleichung für die Abnahme der 
Stoffmenge M in ihrer allgemeinen Form folgendermaBen zu schreiben: 
dM 

dt — xY' (b — xY * . . . — xY»^, 

wo ^1, -^2 . . . die von den photochemischen Komponenten absorbierten 
Lichtmengen, und a,b,c , ,q die Konzentrationen aller Dunkelkompo- 
ncntcn (nicht photoaktiven) bedcuten. 

Zuniichst bcschranken wir uns auf zwei Komponenten, eine photo- 
chemisch inaktive mit der Anfangskonzentration a und eine photo- 
aktive Komponente mit der Anfangskonzentration b. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung erhâlt dann folgende 
Gestalt : 

_ ^ 

Zur Vereinfachung der Ableitimgen betrachten wir den Fall, wo der 
Exponent n — i ist. 

Die Gleichung erhiilt dann folgende Gestalt: 
d(b~-^x) KJ. 

- dt - 

a) Erster Grenzfall der sehr starken Absorption. 

Die Exponentialfunktion kann gleich Null genommen 

werden, und wir erhalten: 

dx KJo 


oder nach Intégration: 


dt 


(a--x) 


In 
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Wir erhalten eine einfache logarithmische Beziehung in bezug auf 
die Anderung der Konzentration der nicht photoaktiven Kompo- 
nente; der Reaktionsverlauf ist dabei noch von der Lichtintensitât / 
und der Schichtdicke p abhângig. 

Wâhlt man die Konzentration a im Verhàltnis zu h sehr groB, so 
kann diese wâhrend des Reaktionsverlaufs praktisch als konstant an- 
gesehen werden. Dann erhalten wir eine Reaktion nullter Ordnung: 

dx ^ KJ^a 
dt" P 

oder 

KJoa ^ ^ ^ px 

x = Oder KJ,= y^, 

d. h. wir erhalten eine lineare Gleichung. 


b) Zweiter Grenzfall der sehr schwachen Lichtabsorption. 

Entwickeln wir wieder die Exponentialfunktion in eine Reihe, und 
begnügen wir uns mit dem ersten Gliede. 

Dann erhalten wir 
dx 


dt 


^KJ^i{h-^x) {a^xY 


Die Intégration ergibt uns die bekannte Gleichung für die Reaktion 
zweiter Ordnung: 

KJ,i " 


a—b ^a{b—x) •* 


(falls bei if = O auch x = o ist). 

Hier sind noch folgende Fâlle denkbar: eine der Konzen- 
trationen, z. B. a, ist' gegenüber der anderen sehr groÛ; dann erhalten 
wir wieder die Reaktionsgleichung erster Ordnung: 

Ist h sehr groÛ gegen a, dann erhalten wir 
K}^%= ^ 

c) Dritter Grenzfall der konstanten Absorption. 

Durch technische Findigkeit kônnen wir die Konzentration der 
photoaktiven Komponente konstant erhalten. Dann erhâlt die Glei- 
chung folgende Gestalt: 

+ {a-x). 



Reaktionen mit mehreren aktiven Komponenten. 


377 


Die Intégration ergibt 


P In 


a — X 


^•^0 - [I • 

Wird auch a konstant gehalten, so erhalten wir: 

^ /o 

X = - ^ [i — at. 

P 

d) Normale Absorption. 

In dem Falle, wo a gegenüber h sehr groÛ genommen oder 
künstlich konstant gehalten wird, lafit sich die allgemeine Formel 
leicht integrieren: 

_d(b^x) ^ KJ^a 

lit P 

Das Intégral erhâlt die uns bekannte Form: 

fl _ 


[l — a^)]. 


ipx + In 


KJoi = 

bei ^ = O und x = o; oder 


ai 


ip (Xi — X,) 4- In 


Khi 


[l — g— *P(&— a?i)| 


Für den allgemeinen Fall ist die direkte Intégration undurch- 
führbar. Man ist gezwungen, Reihenentwicklungen vorzunehmen, 
und mehrere Glieder derselben zu benutzen. 

Die allgemeine Formel hat die Gestalt: 

dt P 

Das Intégral ist gleich: 


’[i — 


KU 

P 


=/ 


dx 

{a — x)^li — ■»^)] 

dx 


’ f ia _ . J JL)’. + r 

■f: 

I ip {p — x) {a — xY 


dx 


3 

(6->) 


x — ip -J. iipt 

I • 2 I • 2 • 3 
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Durch Anwendung der Formel: 

(I + «1 a; + «2 

= I — a^x + (a^ — a2)x^ — (a^ — 2 + 

lâBt sich das ganze Intégral in eine Reihe von Integralen zerlegen, 
deren Intégration durchftihrbar ist. 


2. Zweiter Fall — beide Komponenten sind photoaktiv. 

Jede Komponente besitzt je einen Streifen der photochemischen 
Absorption. Hier sind zwei Môglichkeiten vorhanden. 

Einerseits kann die Reaktion auch dann vor sich gehen, wenn 
nur eine Komponente erregt wird. Dann wirkt die andere wie die 
gewôhnliche Dunkelkomponente ein, und wir habcn es mit dem im 
vorigen Kapitel beschriebenen Fall zu tun. 

Andererseits findet nur dann eine chemische Wirkung statt, falls 
die beiden Komponenten gleichzeitig erregt werden; dann muB die 
Reaktionsgeschwindigkcit proportional den von beiden Komponenten 
einzeln absorbierten Lichtmengen sein, d. h. 


vd{b — x) 
dt 




Es kann auch beides eintreten, nâmlicli, daB die Reaktionskomponenten 
auf verschiedene Weise in die Reaktion treten. 


Wir wollen hier den Fall der gleichzeitigen Einwirkung der beiden 
photoaktiven Komponenten aufeinander naher behandeln. 

Die technische Durchführung der Versuche für derartige Falle ist 
nicht einfach. Hier kann die Apparatur Fig. i8i S. 316 verwendet 
werden. Man kann auch die Méthode der Doppelfilter benutzen, d. h. 
solcher, die gleichzeitig zwei hier in Betracht kommende Lichtwellen- 
lângen herausfiltrieren. Die Apparatur Fig. 198 kônnte ebenfalls in 
Betracht komtnen. g ist ein Spiegelglas, das den filtrierten Strahl 
durchlâBt und den Strahl reflektiert. Auf diese Weise fallen die beiden 
Strahlen gleichzeitig in das Reaktionsgemisch durch die Seite a ein. 
Das Spiegelglas kann auBerdem mit dünnen Metallfolien (Ag, Au, Pt, 
Cu usw.) bedeckt werden, die einerseits eine bessere Spiegelung ergeben 
und andrerseits selbst als Lichtfilter dienen kônnen. 

Die von den beiden Komponenten absorbierten Lichtmengen sind 
JiS[i — und = /2SI1 — , 

falls die beiden Belichtungsflachen gleich sind. 

Demzufolge ist die Reaktionsgeschwindigkcit: 

Vdx 

+ == KJJ^S^ [I fl (33 j 
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Fig. 198. 


Diese Gleichung ist selbstverstândlich fiir die Fâlle anwendbar, 
wo die Streifen der photochemischen Absorption der beiden Kôrper 
sich nicht decken, sondern getrennt voneinander liegen und keinen Far- 
bensummcneffekt, der auf der S. 289 beschrieben worden ist, ergeben. 
Betrachten wir einige Grenzfâlle nâher: 
a) Beide Komponenten absorbieren sehr stark: 

Dann wird 


oder 


Vdx 

dt 




K^St 

*== A • 

P 

wo Kf = KJJt, ist. 

Wir erhalten einc lineare Gleichung. 

b) Beide Komponenten absorbieren sehr schwach. 

Dann erhalten wir 

{a — x) (b — x) 

oder nach der Intégration 


K^Vt=^ 

wo Kf) = K ist. 


I 6(« — a?) 

a — b « (6 — x) 
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c) Eine Komponente absorbiert stark, die andere schwach. 
Nehmen wir an, daB sehr groB und sehr klein ist. Nach den 
üblichen Umformungen erhalten wir: 

Vdx 

= KJJ^S^ [I 


Oder weiter 


dt 


Vdx 


dt 




Durch Intégration erhalten wir 

In 


h — X , 


K^H - 5^ 


In 


k,h ■■ 


Ist umgekehrt 1*2 sehr groB und sehr klein, so erhalten wir 

a 

a-^ x ^ 

St 

VIO Kq = K Ji J2 ist. 

d) Beide Komponenten besitzen mittlere Absorption. 

Wir kônnen die Konzentration der einen Komponente, z. B. b, 
künstlich durch stetige Zufuhr des Kôrpers konstant erhalten. 

Dann nimmt die allgemeine Gleichung folgende Gestalt an : 


Vdx 

~~dt 


- = A:/i/252[I — [I — 


Durch Intégration erhalten wir: 


il px + In 


KJiJihSH = 


[I — 

[I j 


- • V. 


Im normalen Fall ist die Intégration der allgemeinen Gleichung 
nur dann ausführbar, wenn das Verhâltnis ii eine ganze Zahl bildet. 

Nehmen wir es z. B. gleich 2 an, und bezeichnen «V* = n = 2. 

Bezeichnen wir weiter durch 

Q == y = dy = -- ^ 

dann kônnen wir schreiben: 

KhhS^ 


'• — I r y*dy 

^ = A / / \ rr + Konst. 

hP J (y — Ç) 


1/7 


,.^|-:_çln(y-x)+-^^ 


ŸQ 


; In (y — 1/^) 


+ 


2 |/0> I 


In (y + 




+ Konst. 
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Ist das Verhâltnis keine ganze Zabi, so müssen die Exponen- 
tialfunktionen in Reihen entwickelt und nach entsprechenden Um- 
formungen integriert werden. 

Der Fall zweier gleicher Komponenten. 

Wenn wir bei der obigen Gleichung a — h, = /a setzen, 

so heifit das, daB wir es in diesem Falle mit zwei gleichen Molekülen zu 
tun haben, und daB die Reaktion beim gleichzeitigen Zusammenwirken 
der beiden Moleküle eintritt, wobei es sich um Photolyse sowohl als 
auch um Polymérisation oder Umlagerungen handeln kann. Die 
mathematische Ableitung für verschicdene Spczialfâlle muB durchge- 
führt werden. Folgende Fâlle wollen wir vom allgemcinen Standpunkte 
aus kurz besprechen. (Vgl. Kap. c S. 288 am Anfange dieses Teiles.) 

Als ersten Spezialfall nehmen wir den an, wo beide Moleküle ak- 
tiviert werden müssen, damit nach dem ZusammenstoB der beiden 
eine Reaktion eintritt. Weiter kann die Reaktion auf die Weise er- 
folgen, daB ein aktivicrtes Molcktil mit einem nichtaktivierten zu- 
sammentreffen muB, damit eine Reaktion stattfindet. Eine Aktivierung 
der Moleküle kann auch auf Kosten der wâhrend der Reaktion frei wer- 
denden Reaktionsenergie stattfinden (s. Kap. e S. 234 Teil II). 

Und endlich ist der Fall denkbar, wo das im Lichte aktivierte 
Molekül erst die Halfte oder einen andern Teil seiner Aktivierungs- 
energie einem anderen, nichtaktivierten Molekül abtreten muB, damit 
beim Zusammentreffen der beiden so aktivicrten Moleküle eine Reaktion 
eintritt. Wir haben genug Beispielc für aile dicse Fàlle. Bei dieser Art von 
Untersuchungen, die sehr schwierig und kompliziert sind, muB man mit 
der Moglichkeit der Desaktivierung diirch StdBe zweier Art oder durch 
Selbstdesaktivieriing rechnen. Ist eine solche vorhanden, so kompli- 
ziert .sich die Untersiichung bedcutend. In den Fallcn, wo es sich um 
zwei oder mehrere, aber verschiedene Komponenten handelt, gestalten 
sich die Verhaltnisse noch komplizierter, Als Folge aller dieser Kompli- 
kationen tritt eine Ânderung des Exponenten der Lichtintensitat des 
einwirkenden Lichtes ein, Er kann klciner und auch grôBer als Eins sein. 

Mit dem Problem der Potenz der Intensitat haben sich viele For- 
scher beschaftigt; hier seien zur Illustration der Kompliziertheit und 
Verworrenheit dieser Frage einige > ) Resultate tabcllarisch zusammen- 
gestellt. Die Diinkelreaktionen wurden nach dem Plotnikowschen 
Additionsgesetz abgezogen. 

ï) Bhattacharya und Dhar, Zeit. Elektrochem. 32, 561 (1926); Indian 
Journ. 6, 473, 523 (19-29); Zeit. Anorg. Ch. 169, 381 (1928); 175, 357 (19-28); 
196, 26 (1931); 176, 372 (1928); 192, 210 (1930). Malavija, Dhar und Bhagwat, 
Zeit. Anorg. Ch. 199, 406 (1931). Morgan und Crist, J. am. Ch. S. 49, 960 
(1927). Dhar, Proc. Acad. Wet. Amsterdam 18, 1907 (i9i<>). Verma und 
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Reaktionsgemisch. Potenz der Intensitât. 

NagCo (NO2)0 Sonnenlicht nach Bhatt., Dhar u. a. V2 
K3C0 (€204)3 Sonnenlicht ,, ,, 

K3C0 (€204)3 Glühlampenlicht „ „ i 

KgSgOg ,, ,, 

„ „ nach Morgan und €rist i 

KgSgOg + J2 nach Bhatt., Dhar u. a. i 

Br 2 -h Methylalkohol 
Brg + Âthylalkohol „ 

Brg + Propylalkohol „ ,, i (566 m^), 1/2 (680—850 m/i) 

Br2 + Isopropoylalkohol „ ,, i (566, 850 m/Li), V2 

Brg + Butylalkohol „ ,, i (560, 850 m//), V2 (^^o 

€r03 + Zitronensàure „ V2 

OrOg + Zitronensàure „ ,, 1/2 

,, „ id. + MnS04 „ ,, i 

OrOg + Weinsâure „ ,, 1/2 

OrOg + Weinsâure MnS04 nach Bhatt., Dhar u. a. i 
OrOg + Milchsâure ,, ,, 1/2 

OrOg + Milchsâure + MnS04 i 

OrOg + Oxalsâure ,, ,, i 

Azeton + J2 + H €1 „ „ V2 

Milchsâure + KMn04 f MnS04 ,. ,, 1/2 

Weinsâure + KMn04 ^ MnS04 „ „ V2 

K2€204 4 " J 2 >* >» I 

FeS04 + J2 ,, „ variable 

N2H4 + J2 „ „ V4-V2 

Selenzelle nach Michelsen 2 

Zimtsàure + Brg nach Berthoud und 

Nicolet 1/2 

Hg + Brg nach Bodenstein, Lütke- 

meyer, Briers, €hapman i— V2 


Fe€l3 + NH4€NS 1 , 

Neozyanin + O, / Bhattacharya-Dhar V* 

Dhar, Zeit. Anorg. Ch. 184, 58, 96 (1929). Bhagwat und Dhar, Zeit. Anorg. 
Ch. 197, 18 (1931)- Michelsen, Zeit. T. Ph. 11, 511 (1930). Dhar, Proc. Wett. 
Ak. Amst. 18, 1084 (1916); Indian J. Ch. S. 6, 475, 197 (1929); Jour. Ch. S. 161, 
707 (1917)- Mukerji-Dhar, J. ph. chim. 32, 1308 (1928). Kornfeld-Müller, 
Z. ph. Ch. 117, 242 (1925). Baly-Barker, J. Ch. S. 119, 653 (1931). Marshall, 
J. ph. Ch. 29, 1453 (1925). Ghosh-Nandy, Indian J. Ch. S. 6, 975 (1929). 
Bhattacharya-Dhar, Indian J. Ch. S. 6, 879 (1929). Murty-Dhar, Indian 
J. Ch. S. 7, 985 (1930)* Briers und Chapman, Jour. Chem. Soc. 1807 (1928). 
Berthoud und Mitarbeiter, Far. Soc. 21, 554 (1925); Helv. Chim. Acta, 10, 475 
(1927)- Bodenstein und Lütkemeyer, Zeit. phys. Chem. 114, 208 (1924). 
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Rochelle-Salz + Brg + Na-Azetat nach 

Mukerji-Dhar 2 — i 

Chininsulfat + CrOg nach Mukerji-Dhar 2, i, V2 

K2C2O4 + Br2 nach Bhattacharya-Dhar i — Vg 

Hg + Clg nach Kornfeld, Müller, Baly, 

Barker, Marshall i — 

Natriumformiat nach Mukerji-Dhar 2 — i — V2 

Formaldehyd + Na2Wo04 nach Ghosh-Nandy V2 

Zuckerinversion nach Bhattacharya-Dhar V2 

HNOg-Photolyse nach Murty-Dhar V3 



Vierter Teil. 

Lichtreaktionen. 

Einleitung. 

Eine ziemlich groBe Anzahl Lichtreaktionen ist uns schon bekannt, 
deren Untersuchung meist einen qualitativen Charakter trâgt. Sehr 
wenige und dabei vorwiegend Gasreaktionen sind es, die einigermaBen 
detailliert kinetisch analytisch untersucht worden sind. Das Haupt- 
gebiet — die organische Photochemie — hat sich am schwachsten 
entwickelt, und in der letzten Zeit ist es ganz vernachlâssigt worden. 
In diesem Gebiete sind überhaupt noch keine praktischen Regeln ge- 
funden worden. Die erste Frage, die bei der Betrachtung des photo- 
chemischen Versuchsmaterials entsteht, ist die: was soll man unter 
Photoaktivitât verstehen? Wie soll man sie charakterisieren und 
messen? Man kônnte glauben, daB die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante als solche Charakteristik dienen kônnte. Aber wenn man 
in Betracht zieht, wie sie von verschiedenen Faktoren, wie Medium, 
Temperatur, Zusatz fremder Kôrper, Katalysatoren, Desaktivatoren 
allerlei Art usw. abhângig ist, so ist es klar, daB eine so vcrânderliche 
GrôBe nicht als ein Charakteristikum dienen kann. Etwas Àhn- 
liches wie die Spannungsreihe der Metalle in der Elektrochemie haben 
wir in der Photochemie nicht. Die Qiiantenausbeute ist, wie wir ge- 
sehen haben, âhnlich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante eben- 
falls kein zuverlàssiges Kriterium. Also in welcher Richtung soll man 
suchen, damit man irgendwie der Lôsung des Problems nâher kommt ? 
Versuchen wir zuerst die Frage zu beantworten: was bedingt eigent- 
lich die Photoaktivitât ? Aus dem zweiten Teile folgt, daB die Photo- 
aktivitàt mit der Verànderung der Elektronenlage im Molekül infolge 
der Lichtabsorption eng verbunden ist, Ein Teil der absorbierten Licht- 
energie wird dabei zur chemischen Aktivierung der Moleküle verwendet, 
wobei nicht nur die freien Elektronen der âuBeren Schale, sondern auch 
die ungesâttigten und gespannten Zustânde an diesem Prozesse der 
Aktivierung teilnehmen. Die festen Bindungen der Elektronenpaare 
scheinen dagegen in dem hier in Frage kommenden Strahlungsgebiete 
vom Ultrarot bis zum Schumann-Ultraviolett der Aktivierung nicht 
zugânglich zu sein. Die Elektronenpaare der festen Bindungen, die 
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photochemisch inaktiv sind, wollen wir als photochemisch. gesâttigt, 
die übrigen Zustânde als photochemisch ungesâttigt und die freien 
Elektronen einfachheitshalber als photochemische Valenzelektronen 
bezeichnen. Von diesem Gedankengang geleitet, hat der Verfasser im 
Jahre 1918 die Théorie der „Photochemischen Valenz** entwickelt, die 
das Versuchsmaterial, besonders in der organischen Photochemie, 
einigermaBen übersichtlich einteilen lâBt und auch manche Richtlinien 
über den môglichen Verlauf der Lichtreaktionen ergibt. Es wird aber 
noch viel Zeit vergehcn, und manches muB sich in der Photochemie 
ândern, bis diese Théorie einc quantitative Fassung erhalten wird. Vor- 
lâufig kann sie als ein Wegweiser in dem photochemischen Labyrinth 
manchon Nu t zen bringen. 


I. 

Photochemische Valenztheorie. 

a) Photoaktivitât der Elemente. 

Wir wollen nun versuchen, das in diesem Teile dieses Werkes 
gesammelte Versuchsmaterial vom Standpimkte dieser Annahme zu 
betrachten, und beginnen mit den Elementen. In der Tabelle 47 sind die 
Elemente nach dem periodischen System geordnet. 

Die angewandte Lichtempfindlichkeitsskala ist ziemlich willkür- 
lich und wurde dem Gefühle nach aufgestellt, weil wir noch keinen 
MaBstab für Lichtempfindlichkeit besitzen. In der Mitte, wo die mehr- 
wertigen, d. h. diejenigen Elemente sich befinden, denen die meisten 
freien Elektronen anhaften, sind auch die photoaktivsten Elemente 
angehâiift, wàhrend an den seitlichen Ràndern der Tabelle die Ele- 
mente der nullten Gruppe stehen, die keine freien Valenzelektronen 
besitzen, und die auch nicht photoaktiv sind. Denkt man sich die 
Tabelle zylinderfôrmig aufgerollt, so erhâlt man eine Spirale, auf der 
die Elemente in der angegebenen Reilienfolge aufgetragen sind. 

Bei einem Teil der Elemente fehlen die Angaben über ihre Licht- 
empfindlichkeit. Eigentlich müssen auch diese lichtempfindlich sein, 
weil sie freie Valenzelektronen enthalten. Hier sei jedoch darauf auf- 
merksam gemacht, daB eine Lichtempfindlichkeitsangabe wertlos ist, 
wenn nicht auch die Wellenlange der chemisch einwirkenden Strahlen 
angegeben wird. Eine praktische Prüfung auf Lichtempfindlichkeit 
ist aber nur in einem begrenzten Teile des Spektrums môglich, der 
von etwa 800 m/i bis etwa 200 m //reicht. Was jenseits 200 m/ii bis zu 
den Rôntgenstrahlen liegt, bleibt vorlâufig infolge des Fehlens ent- 
sprechender Lichtquellen ftir uns verschlossen. Auch das vorhandene, 
besonders das von âlteren Forschern herrührende Versuchsmaterial 
ist in dieser Beziehung selir mangelhaft. Denn die meisten Forscher 

P I O t n i k O w , Lchrbuch der Photochemie, a. Aufl. 26 
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benutzen entweder Kohlenbogenlicht oder Sonnenlicht. Diese beiden 
Lichtquellen liefem uns Strahlen, die hôchstens bis 290 m/i reichen. 
Dabei wurde meistens noch mit gewôhnlichen Glasgefâûen gearbeitet, 
welche nur die Strahlen bis etwa 350 durchlassen. Deshalb kann 
eine Verbindung, die in der âlteren Literatur als lichtunempfindlich 
angegeben wird, sich bei der Behandlung mit der Quarzlampe dennoch 
als lichtempfindlich erweisen. Wâren wir im Besitz von starken Licht- 
quellen, deren Strahlen jenseits des âuÛersten Ultravioletts liegen, so 
würden wohl auch die Elemente der beiden ersten Gruppen sich als 
stark lichtempfindlich erweisen. 

Je mehr Valenzelektronen an einem Elemente haften, und je 
grôBer sein Atomgewicht ist, desto leichter làBt es sich durch das Licht 
bceinflussen, d. h. desto grôBere Wellenlângen und geringere Ener- 
gien werden wirksam sein ; tatsàchlich sehen wir, daB die schwe- 
ren und die in der Mitte liegenden Elemente meist gegen sicht- 
bares Licht empfindlich sind. Ein Elément kann jcdoch auch mehrere 
weit voneinander liegende Streifen der photochemischen Absorption 
besitzen, die mitunter auch entgegengesetzte photochemische Wirkung 
ausüben kônnen. Die Elemente der vertikalen Reihen müssen eine groBe 
Âhnlichkeit in bezug auf die innere Struktur und demzufolge auch 
weitgehendc Übereinstimmung der photochemischen Eigenschaften 
haben. In der Tat lassen schon die bis jetzt bekannten Tatsachen 
auf intéressante GesetzmâBigkeiten schlieBen. 

Nachdcm der Verfasser den photochemischen Temperaturkoeffi- 
zienten für eine Reihe von Reaktionen in flüssigcm Zustande, bei denen 
Brom oder Jod als photochemische aktive Komponente auftraten, gleich 
1,45 gefunden hatte, war es klar, daB hier eine uns noch unbekannte 
GesetzmâBigkeit vorliegt, die mit der Periodizitât der Elemente im 
engsten Zusammenhange stehen muB. Die Vermutung und die Voraus- 
sage, daB auch der Temperaturkoeffizient für Chlor gleich 1,45 sein 
muB, wurden durch die Untersuchungen von Benrath-Tuchel, 
Nasaroff, Hertel u. a. bestâtigt. (Teil II, Kap. 3, S. 238.) 

Dieser Temperaturkoeffizient ist dcmnach als eine charakteristische, 
atomare photochemische Konstante anzusehen. Das gleiche trifft 
offenbar auch für die Streifen der photochemischen Absorption zu. 
Für die Elemente der 7. Gruppe Chlor, Brom, Jod lâBt sich, nach 
zahlreichen ausgeführten Untersuchungen (s. Kap. II dieses Telles), 
die Existenz zweier Streifen der photochemischen Absorption — eines 
im blau-violetten Telle und des anderen etwa bei 220 m// — annehmen. 
Die beiden Streifen üben eine entgegengesetzte Wirkung aus. Der 
oben angegebene Temperaturkoeffizient 1,45 gehôrt zu dem ersten 
Streifen. Ob der zweite Streifen bei 220 m/>t denselben Wert ergibt, 
ist fraglich. Nur weitere Versuche kônnen uns darüber AufschluB 
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Zeichenerklârung : 
stark lichtempiindlich. 

mittlere und schwache Lichtempfindlichkeit. 
nicht photoaktiv. 
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geben. Es ist sehr erwünscht, daû âhnliche Bestimmungen der Streifen 
der photochemischen Absorption und der photochemischen Temperatur- 
koeffizienten bei allen anderen Vertikalgruppen ausgeführt werden. 
Wir kônnen schon jetzt sagen, daû für die 6. Gruppe U, W, Mo, Cr, O 
der Temperaturkoeffizient gleich 1,03 sein wird. Es ist weiter anzu- 
nehmen, daB die Elemente der Gruppe S, Se, Te auch ein- und den- 
selben Temperaturkoeffizienten haben werden. Vermutlich wird er 
gleich 1,40 oder noch grôBer sein. Die photoaktivsten Elemente müssen 
aus denselben Grtinden auch die stârkste photokatalytische Wirkung 
in freiem Zustandc wie auch in Form ihrer Verbindungen ausüben. 
Und das trifft auch zu. Bekanntlich sind U, Fe und Halogène sehr 
starke Lichtkatalysatoren. 

b. Photoaktivitàt der Verbindungen. 

Enthâlt eine Verbindung irgendwelche Elemente, die photo- 
chemisch nicht abgesàttigt sind, so muB sie lichtempfind- 

lich sein. 

Im Wasser HgO ist Sauerstoff mit 2 Valenzen an Wasscrstoff 
gebunden; da Sauerstoh ôwertig ist, also 6 freie Valenzelektronen hat, 
so bleiben noch 4 Valenzelektronen frei. Demnach ist diese Verbindung 
photochemisch ungesâttigt und demzufolge lichtempfindlich. In der 
Tat zersetzt sich Wasser bekanntlich im ultravioletten Lichtc in Hg 
und Og. Dagegen sind im Methan CH4 aile Valenzen des 4wertigen 
Kohlenstoffs an Wasserstoff gebunden. Diese Verbindung ist voll- 
stândig gesâttigt, und demzufolge muB sie in reinem Zustande, also 
bei Abwesenheit anderer Kôrper, wie Clg, O2, HgO usw. und irgend- 
welcher Katalysatoren, lichtbestândig sein. Tatsâchlich konnten 
Berthelot und Gaudechon keine Zersetzung oder Polymérisation 
von Methan im ultravioletten Lichte herbeiführen. Die ganze Paraffin- 
reihe muB aus denselben Gründen lichtbestândig sein, desgleichen die 
Zyklomethylene ohne Spannung, wie Zyklohexan, usw. In der Literatur 
liegen noch keine experimentellen Angaben über die Lichtempfindlich- 
keit dieser Verbindungen vor. Es wâre intéressant, von diesem Stand- 

CH2 

/ \ 

punkte aus das Verhalten von Zyklopropan CHg — CHg und âhnlichen 
Systemen zu untersuchen. Âhnlich inaktiv müBten auch die Metall- 
hydride MeH der Metalle der ersten Gruppe sein. Bei LiH wurde aber 
eine Zersetzung im ultravioletten Lichte konstatiert (s. w. u.), deren innere 
Ursachen noch zu bestimmen sind. Es konnten katalytische Verun- 
reinigungen die eigentliche Ursache sein. Ersetzt man aber bei diesen 
lichtbestândigen Kôrpern den Wasserstoff durch Cl, Br, J, O, S oder 
andere valenzelektronenreiche Elemente oder Radikale, so werden sie 
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photoaktiv. Methan ist bestândig, dagegenCCl4 schon nicht. Es zersetzt 
sich im Lichte der Quarzlampe. Athan ist bestândig, dagegen Àthyl- 
jodid schon nicht mehr, usw. Die Silberhalogene, AgNOg, AgCOg, AgNg 
usw., sind sehr lichtempfindlich, dagegen AgNOg fast gar nicht. Es ist 
âhnlich dem KNO3 u.a. im âuBersten Ultraviolctt schwach lichtempfind- 
lich. Der Grund dieser merkwürdigen Tatsache ist in der besonderen 
Koordinierung der Valenzelektronen des Ag-Atoms zu suchen, die in 
diesen Verbindungen sich wahrscheinlich gegenseitig absàttigen. 

In der letzten Zeit cntstand cine Polemik zwischen Ch. Winther 
iind E der in bezug auf die Lichtempfindlichkeit der Ederschen Losung. 
Winther behauptet auf Grand seiner Versuche, daB die Edersche 
Losung an sich nicht lichtempfindlich sei, sondem nur infolge der 
vorhandenen Spuren von Eisensalzen. Eder findet dagegen, daB auch 
die ans reinsten Prâparaten hergestellte Losung im Ultraviolett licht- 
empfindlich ist, iind daB der Zusatz von Eisensalzen die Lichtempfind- 
lichkeit erhôht und die Lichtempfmdlichkeitsgrenze bis in den sicht- 
baren Teil des Spektrums vcrschiebt. Vom Standpunkte unserer 
Anschauungen kônnen wir diese Frage zugunsten von Eder ent- 
scheiden, und zwar ans folgenden Gründen. Die primâre Reaktion 
besteht im Zerfall des Quecksilberoxalats 2HgC204 in Hg2C204 -f- aCOg. 
Quecksilber ist hier abgesâttigt, dagegen Sauerstofï in dem O.xalat- 
radikal nicht. Deshalb muB diese Verbindung lichtempfindlich sein, 
und zwar im ultravioletten Lichte. Eisensalze sind auch lichtemp- 
findlich, weil das Eisen nicht vollstândig abgesâttigt ist und noch 
freie Valenzen besitzt. Es ist gegen das sichtbare Licht cmpfindlich. 
Deshalb muB ein Eisensalzzusatz den Spektralbereich der Empfindlich- 
keit nach dem sichtbaren Ende des Spektrums verschieben, d. h. einen 
neuen Streifen der photochemischen Absorption einführen und cine 
VergrôBerung des Zerfalls lierbeiführcn, was nach Eder auch in der 
Tat eintritt. 

Was die Richtung des Reaktionsverlaufs bei den Lichteinwir- 
kungen anbetrifft, so ist anzunehmen, daB die Tendenz besteht, photo- 
chemisch gesâttigte oder gesâttigtere Système zu bilden. In diesem 
Falle müssen die Vorgânge einseitig verlaufen, d. h. irreversibel 
sein; ist dies aber nicht der Fall, so konnen stationâre Gleichgewichts- 
zustânde eintreten, die durch das Licht verschiedener Wellenlânge, 
unter Umstânden auch durch Temperaturânderung, nach der einen oder 
anderen Richtung hin vcrschoben wxrden kônnen. Es ist klar, daB die 
,,Angriffsstelle“ der Lichteinwirkung an den Stellen liegen muB, wo die 
,,ungesâttigten“ Elemente oder Radikale sich befinden. An diesen Stellen 
erfolgt die Lockerung der Verbânde, der Eintritt neuer Gruppen unter 
dem Lichteinflusse oder die Zersplitterung des Moleküls in kleinere Be- 
standteile. Bilden sich stabilere Verbindungen, so wird ihr Absorptions- 
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spektrum mehr nach den kürzeren Wellen verschoben. Daher rührt 
die so oft auftretende Entfàrbung verschiedener Verbindungen nach 
der erfolgten Reaktion, sei es Oxydation, Polymérisation, Addition 
usw. Im folgenden sollen nun die obigen SchluBfolgerungen an dem 
vorhandenen Versuchsmaterial für die einfachsten Fâlle geprüft werden, 
und zwar wollen wir hier nur die charakteristischsten Reaktionstypen 
nàher behandeln und von dem dargelegten Standpunkte aus betrachten 
und prüfen. 

Photolyse und photochemische Polymérisation. Aldé- 
hyde, Ketone und primâre AlkoholeR • C(H) ; O; (RJ (R2)C : O; 
(Rj) HCH2OH. Der Sauerstoff besitzt hier noch 4 freie Valenzelektronen. 
Demzufolge wird an dieser Stelle das Molekül vom Lichte angegriffen, 
und es besteht das Bestreben, den Sauerstoff samt dem Kohlenstoiï aus 
dem Verbande loszureiûen. Da dabei eine vollstândig gesâttigte Verbin- 
dung entstehen kann, so muB die Photolyse z. B. bei den Ketonen nach 
dem Schéma verlaufen 

Ri • C : O • R2 — ^ Ri • R2 + CO. 

Bei Erforschung des Mechanismus verschiedener Lichtreaktionen mu 6 
man noch den Umstand im Auge behalten, daû im ersten Moment 
nach der Sprengung des Moleküls freie Radikale Rj, R2 . . . CO und 
freie Atome H, O, Cl usw. eine bestimmte Zeit existenzfâhig sind und 
miteinander in verschiedener Art in Reaktion treten kônnen, wobei 
die wahrscheinlichsten Kombinationen, wie H + H, Cl -|- Cl, CO -f O, 
Ri H- Ra, O + O, R + H in erster Linie auftretcn werden. Gleich- 
zeitig kônnen auch Rückwandlungen erfolgen. Welche von diesen 
Prozessen bei den gegebenen Versuchsbedingungen schneller verlaufen 
werden, hangt von ihrer Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. von Kon- 
zen t rations verhâltnissen, Affinitâtskraft, vorhandenen katalytischen und 
desaktivierenden Wirkungen usw. ab. Aus diesem Grunde ist das Kon- 
zentrationsverhâltnis der verschiedenen sich bildenden Reaktionspro- 
dukte von den Versuchsbedingungen sehr stark abhângig. 

Azeton zersetzt sich auf folgende Weise: 

CH3COCH3 ^ CH3 • CHg + CO. 

Ist aber ein anderer Kôrper zugegen, so wird er die Tendenz haben, 
an dieser Stelle mit dem einen Teil des Moleküls sich zu verbinden, 
wobei der andere Teil eine gesâttigte Verbindung ergeben muB. Nimmt 
man z. B. als Hilfskôrper Wasser an, so erhalten wir eine Hydrolyse, 
die nach folgendem Schéma verlaufen muB: 

R1COR2 + H2O — ^ Ri • C :OOH + RgH, 
d. h. es müssen sich eine Sâure und ein vollstândig gesâttigter licht- 
bestândiger Kohlenwasserstoff bilden. So wird z. B. Azeton auf folgende 
Weise hydrolysiert : 

CH3COCH3 + H2O — CH3COOH + CH4. 
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Die Sâuren zersetzen sich, wie wir weiter unten sehen werden, unter 
Bildung von Kohlensâure, so daû diese Reaktion als eine Zwischen- 
stufe angesehen werden muÛ. Als Endresultat bei der Photohydrolyse 
der Ketone erhalten wir demzufolge: 

RiCORg + H2O — ^ RiH + RgH + COg, 
d. h. zwei vollstândig lichtbestândige Verbindungen. Bei kompliziert 
gebauten Molekülen sind auch andere Fâlle denkbar, nâmlicli, daB 
wàhrend des Zerfalls noch Umlagerungen und Synthesen stattfinden. 
So zerfâllt z. B. Pinakolin in Azetaldehyd und Butylen: 

CH3 • CO • C(CH3)3 — > CH3CHO -f CH3 • C(:CH2) • CH3. 


In diesem Falle entsteht wieder ein imgesâttigtes Gebilde, das weiteren 
Umsetzungen unterliegt. Die Aldéhyde zersetzen sich nach der all- 
gemeinen Formel R • C(H) : O = RH + CO. Es bildet sich dabei 
ein lichtbestandiger gesâttigter Kohlenwasserstoff RH. So zersetzt 
sich Z. B. Onanthol (Heptanol) in Hexan und Kohlcnoxyd: 

CHg . (CH2)5 • CHO — ^ CH3(CH2)4CH3 + CO. 


Die Alkohole zerfallen nach denselben Regeln 
I. R-CH20H —RH +C0 
^RjR 2 “h CO 


2. Ri • CHOH • Rj — <^ 


+ H*. 
+ H, 
RiH + RjH + CO. 


Es bilden sich die lichtbestandigen Verbindungen RH, R 1 R 2 und Hg. 
Obgleich CO ungesâttigt ist, ist es doch derart bestândig, daB das ge- 
wôhnliche Licht es nicht zu zersetzen vermag. 

Organische Sâuren R • C(:0)0H. Diese enthalten zwei Sauer- 
stoffatome, bei denen nur je zwei Valenzelektronen abgesâttigt sind; 
also bei jedem sind noch vier Valenzelektronen frei, die durch das 
Licht angegriffen werden. Da sie aber am Kohlenstoff sehr fest haften, 
so werden sie das Bestreben haben, bei ihrer Loslôsung aus der Ver- 
bindung auch das C-Atom mitzureiBen. Dics kann uni so leichter 
geschehen, weil nach der Entfernung des COg als Rest eine photo- 
chemisch vollstândig gesâttigte Verbindung übrig bleibt. Demzufolge 
muB im Lichte die Reaktion stattfinden: RCOOH == RH + COj. 


Das trifft auch in der Tat zu. Da sich bei dieser Reaktion eine 
vollstândig gesâttigte Verbindung bildet, die durch das Licht nicht 
angegriffen wird, so ist dieser Vorgang irreversibel : 

CH3COOH — > CH4 + CO2. 


In dem Kapitel ,, Organische Lichtreaktionen“ werden wir genug Bei- 
spiele finden, die diese Regel bestàtigen. 

Kompliziert gebaute Sâuren oder solche, die andere ungesâttigte 
Elemente enthalten, bilden noch verschiedene andere, einfacher ge- 
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haute, aber mitunter auch ungesâttigte Verbindungen. So zersetzt 
sich Z. B. a-Phenylmilchsâure nach folgendem Schéma: 

CH3 • C(OH)(CeH5)COOH — v CO^ + + CH3 • CO • CeHg. 

Es bildet sich somit ein Keton, das nach unseren vorherigen Angaben 
noch weiter zersetzt werden kann. Das Versuchsmaterial über die 
Photolyse verdanken wir in erster Linie den franzôsischen Forschern 
Berthelot \ind Gaudechon. Berechnen wir die Verbrennungs- 
wàrmen der Ausgangsstoiïe und der sich nach der Photolyse bildenden 
Produkte, so erhalten wir das Résultat, dafi das neue System einen 
grôberen Energievorrat besitzt, d. h. dafi die ,, irréversible" Photolyse 
ein „arbeitspeichernder" Vorgang ist. Diese Verhâltnisse sind in nach- 
stehender Tabelle 48 wiedergegeben. Die thcrmochemischen Angaben 
sind aus den ,,Physikalisch-chemischen Tabellen" von L and oit - 
Bôrnstein entnommen. Da es sich hier nur um einen Überblick han- 
delt, so wurden die Daten abgerundet. 


Tabelle 48. 




i'i 

;! Verbrennungswârme 


Kôrper und Reaktionsprodukte 

il in kg-Kal. pro Moi bei 

Diflcrenz in Kal. 


i' konst. Druck 

1 

Alkohole. 


Methylalkohol 



CH3OH (flüssig) 

17^ i 


CO + 2 Hg 

, 204 

" 32 

Alkohol (fl.) 



CH3CH2OH 

329 


CO + CH^ 1 - 

349 

— 20 

Propylalkohol (n) (li.) 



CH^CHgCHaOH 

481 


CO + H, + CjH, 

506 

- 25 

oder 



CO+ 2CH4 

495 

^ 14 

Butylalkohol (fl.) 



CHjCHjCHjCHjOH 

640 


CO + Hj +■ CjHs 

665 

- 25 

oder 



CO+ CH4+ CjH, 

651 

- Il 

Amylalkohol (fl.) i 



CsHiiOH ; 

788 


CO 4 Hj + C^H,. : 

825 

- 37 

Benzylalkohol (fl.) 



CeHjCHjOH 1 

892 


CO + H, + C,H, 1 

924 

- 32 



Photochemische Valenztheorie. 


393 


Tabelle 49. 


1 

Verbrennungswârme 


Kôrper und Reaktionsprodukte I 

in kg-Kal. pro Mol 

Differenz in 

!i 

bei konst. Druck 

t 

1 

] 

Ketone. 


Azeton (flüssig) I 



CH3COCH3 

427 


CO + CjH, 

Methylathylketon (fl.) 

438 

— 1 1 

CH3COC2H3 (fl.) 

583 


CO 4 C3H, 

Methylpropylketon (fl.) 

598 

- 15 

CH3COC3H, 

739 


CO h C4H10 

Diâthylketon (fl.) 

75 ^> 

i -- 20 

C3H3COC3H3 

737 


CO 4- C^Hjo 

75b 

— 19 

Aldéhyde. 


Azetaldehyd (fl.) 



CH3COH 

270 


CO -f CH4 

Propionaldchyd (fl.) 

282 

-- 3 

CH3CH2CHO 

439 


CO 4- CgHe 

Valeraldehyd (fl.) 

44 t 

2 

CH3(CH2)3CH0 

743 


CO 4- C^H.o 

Onanthol (fl.) 

75b 

- 13 

CeHiaCHO 

■ 1 064 


CO f- CflHj4 (Hexan) 

Bcnzaldehyd (fl.) 

I 0 ()<) 

5 

C3H3CHO 

842 


CO j- C«H« 

852 

- - 10 


850 



Tabclle 50. 


: \'erbrcnnungswü,rmc 

Kôrpcr und Reaktionsprodukte i in kg-Kal. pro Mol l^itïerenz in Kal. 

bei konst. Druck 

Sauren 

08 - - 5 

210 

2 11 -■ 3 


Ameisensüurc ((î.) 
CHOOH 

COa 4- Hjj 

Essigsaure (fl.) 
CH3COOH . . . 

COj f- CH4 . . . . 
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Tabelle 50 (Fortsetzung). 


Kôrper und Reaktionsprodukte 


Verbrennungswârme 
kg-Kal. pro Mol bei 
konst. Druck 


Difïerenz in Kal. 


Sàuren 


Propionsâure (fl.) 

CH3CH2COOH 

CO2 + CjHe 

Buttersâure (fl.) 

CH3CH2CH2COOH 

CO2 + C3H8 

Valeriansâure 

CH3(CH2)3C00H (fl.) . . . . 

^4^10 

Oxalsaure (fl.) 

COOH - COOH 

2CO2+H2 

Bernsteinsâure (fl.) 

COOHCH2CH2COOH 

2 COa 1- C2H3 

Zitronensâure (fl.) 

CHaCOOH 
! OH 

^^COOH 

CH2COOH 

3 COa + CO 4 - 2 CH4 

oder 

3 CO2 -|- CO 4 “ Ha 4 “ C2H3 


3 f >7 

370 

525 

529 

682 

687 

60 

68 

356 

370 


475 

475 

506 


- 3 


4 


- 5 

8 


“ 4 


- 31 


Zusammenfassend kônnen wir die Resuit ate in der Tabelle 51 
wiedergeben : 


Tabelle 51. 


Reaktionsverlauf 


Aldéhyde 


Alkohole 


Differenz 


RCOH RH 4 - CO 

kg-Kal. 

RCHjOH -► RH + CO + Hj, 


pro Mol 


Azetaldehyd 

— 3 

Methylalkohnl 

Propionaldehyd 

— 2 

Athylalkohol 

Valeraldehyd 

— 

Propylalkohnl , 

Onanthol 

— S 

Rutylalkohol ^ . , . , . , 

Benzaldehyd 

J 

— 10 

Amylalkohol , - . . . 



Benzylalkohol ........... 


Différé nz 
kg-Kal. 
pro Mol 

- 32 

- 20 
~ 25 

- 25 

“ 37 
“ 32 
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Tabelle 52. 


Reaktionsverlauf 


Ketone 


Sâuren 


RiCORa RjlRj + CO 

Differenz 
kg Kal. 
pro Mol. 

RCOOH — RH -f CO2 

Difïerenz 
kg-Kal. 
pro Mol 

Azeton 

Methylâthylketon 

Methylpropylketon 

Diâthylketon 

— Il iAmeisensâure 

— 15 -Essigsâure 

— 20 j Propionsâure 

— - 19 Buttersâure 

iValeriansâure 

Oxalsâure 

iBernsteinsâure 

iZitronensâure 

! I i 1 1 1 1 1 

. 

- 


Weiter folgen noch andere Beispiele für arbeitleistende Système: 


Tabelle 53. 



Vcrbren n u ngsvvârme 

Differeiiz 


in kg-Kal. pro Mol 

Kal. 


bei konst. Druck 


3 Azctylcn: 3 CgHj in 1 

93b 


Benzol CeH, , 

783 

+ 153 

2 Zimtsâ,urc (Allô-) in i 

2096 


«-Truxillsâure i 

2085 

4 - 11 

2 Anthrazen in 

339b 


Dianthrazen 

33 «-ï 

i 

+ 14 


Umwandlungswârme 



in kg-Kal. pro Mol. 


I. Maleinsilure in Fumarsâure 

+ b.2 î 

t — 

2. Eugenol in Isoeugenol 

+ 9 

1 

3. Salicylsâure in p-Oxybenzoesâure .... 


1 — 

4. Angelikasâure in Tiglinsâurc 

+ 8.5 

— 

5. Allozimtsâure (cis) in Zimtsâure 

1 + 4.^ 


Zimtsaurc (Iran s-) 

i H b.() 

— 

6. Allofurfurakryl in Furfurakryl 

-T- 4.3 

— 

7. Allo-p-methoxyzimts. in p-m.zs 

9.4 

.... 

Tabelle 

54. 



j Vcrbren nu ngswârme 

Difïerenz 


iproMol bei konst. Druck 

Kal. 


|des Systems in kg-Kal. 


I. Chinon Alkohol (llüss.) 

988 


Hydrochinon -|- Aldehyd 

995 

+ -Î 3 

2. Thymochinon f- Alkohol (Hüss.) 

1600 


Hydrothymochinon + Aldehyd (flüss.) 

157b 

+ 24 

3. Phenanthrenchinon -j- Alkohol (flüss.). 

1908 


Hydrophenanthrenchinon Aldehyd , 

1884 

+ 24 
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Diazoverbindungen R • N : NX. An den Stickstoffatomen der 
Diazoverbindungen sind je drei Valenzen abgesâttigt, also noch zwei 
Valenzen frei. Demzufolge müssen diese Verbindungen lichtempfind- 
lich sein und ihre Angriffsstelle bei der Doppelbindung haben. Die 
Reaktion muû nach folgender Gleichung verlaufen: 

R • N : N • X — . R • X + Ng. 

Auch dièse Reaktionen führen zu gesâttigten Verbindungen und sind 
deshalb irreversibel. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffc (Ri)(R2)C : C(R3)(R4). Hier 
ist nur der doppelt gebundene Kohlenstolï als xingesâttigt anzusehen. 
Es ist anzunchmen, daO cine vollstandige Absattigung zweier Kohlcn- 
stoffatome miteinander diirch je ein Valenzelektron erfolgt, wâhrend 
die anderen entweder frei oder sehr locker miteinander verbunden 
sind. Demzufolge wird an dieser Stelle das Molekül angegriffen. Ein 
Zerfall in zwei Toile ist hier unmôglich, weil dadurch noch iingesàt' 
tigtere Gebilde entstehen würden, daher bleibt nur der Weg der gegen- 
seitigen Absattigung der Moleküle untereinander iinter Bildung langer 
Fadenketten von der Form: 


Ri Ra 


c = c 


R2 R4 


R3 R4 R3 R4 R3 R4 

c V c Vc V 

/\ /\ V\ 

Ri R2R1 R2R1 R, 


Was mit den freien Valenzen bei den Endgruppen geschieht, wissen 
wir in den meisten Fâllen nicht. 

Derartige Fadenketten kônnen mitunter bis 1000 C-Atome ent- 
halten. In manchon Fâllen kann die Photopolymerisation unter Bildung 
geschlossener Ringe vor sich gehen. Wie ersichtlich, handelt es sich 
hier um eine groBe Gruppe Photopolymerisation serscheinungen, die 
mitunter sehr intéressante und technisch sehr wichtige hochmolekularc 
Produkte wie Polymerisationsprodukte von Olen, Harze, Kaut- 
schuke liefem kônnen. Es ist anzunehmen, daB die Photopolymeri- 
sationen arbeitleistende Vorgânge sind. 

Es kônnen weiter bei verschieden zusammengesetzten Atom- 
komplexen die Elektronenkonfigurationen derart âhnlich sein, daB 
ihre chemischen und photochemischen Eigenschaften ebenfalls eine 
sehr groBe Àhnlichkeit zeigen. Als Beispiel kônnen die Halogène, 
Zyan, Rhodan und Azetylen verbindungen dienen. Die Zyan- und 
Rhodanstruktur — C -s N und — C ^ NS einerseits, dann die 
Athinylgruppe C ^ CH andererseits ergeben âhnlich den Halo- 
genen schwerlôsliche Silber verbindungen, die sehr photoaktiv sind; 
weiter werden die Bromverbindungen, wie Bromzyan und Mono- 
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bromazetylen ganz âhnlich polymerisiert. Brom kann in diesen Ver- 
bindungen durch andere Radikalgruppen, wie COOH, COOR, R usw., 
ersetzt werden, ohne daB der Charakter der Polymérisation geàndert 
wird. Sicherlich werden sich noch viele àhnliche und andere Grup- 
pierungen ans verschiedenen Atomkombinationen ergeben, die im 
chemischen und photochemischen Verhalten einen Parallelismus auf- 
weisen werden ^). 

Ist Sauerstoff zugegen, so wird das Molekül an der S telle der 
Doppelbindung zerrissen, und es erfolgt eine Oxydation beider Teile 
oder des einen Teiles des Moleküls. Ahnlich verhalten sich die Ver- 
bindungen der Azetylenreihe. Reines Azetylen liefert mitunter Benzol. 
Ist die Erschütterung der freien oder locker gebundenen Valenzelektronen 
nicht stark genug, um eine gesâttigte Ringbindung herbeizuführen, so 
erfolgt eine stereochemische Umlagerung nach der Formel 
Ri • C • R2 R2 • C . Ri 

R3 . C • R, R3 • C • R4 

Maleinsàure z. B. erleidct keine Polymérisation, sondem verwandelt 
sich in Fumarsâure 

H • C • COOH HOOC— C— H 

H—C • COOH H— C— COOH 

Für derartige photochemische Umsetzungen sind vicie Beispiele bc- 
kannt. Die Erscheinung der Phototropie scheint zu dieser K lasse 
zu gehôren. Belinden sich die ungesattigten Valenzelektronen der 
Doppelbindung an anderen Atomen, so kann auch eine intramole- 
kulare Umlagerung stattfinden. So verwandeln sich meistens die Nitro- 
verbindungen in Nitrosoverbindungen, z. B. Nitrobenzaldehyd in Nitro- 
benzoesâure, d. h. allgemein RN03C(:0)H — RN 0 C(: 0 )( 0 H). 

Carbonylverbindungen. 

Aufier diesen organischen Verbindungen, die eine labile CO-Gnippe 
enthalten, sind auch anorganische Carbonyle von ahnlichen Eigen- 
schaften bekannt. Ersetzt man z. B. bei Na3Fe(CN)e ein CN durch 
CO, so erhâlt man eine Verbindung Na3Fe(CN)5(CO), die im Lichtc 
sehr leicht CO abspaltet. Âhnlich verhalt sich auch Ferrumpenta- 
carbonyl Fe(CO)5, Hamopyridin CO, Ferrocysteincarbonyl, Carbonyl- 
atmungsferment und andere àhnliche Verbindungen vom Typus RFeCO. 
Es scheint, daB die photochemische Eigenschaft, ein labiles CO-Radikal 


Bar, Zeit. phys, Chem. A. 168 . 363, (1934 ) 
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anzugliedem, eine charakteristische Eigenschaft des Eisenatoms ist 
(s. S. 416). 

Zusammenfassung: Wir kônnen für den primâren Verlauf der 
Lichtreaktionen folgendes Schéma aufstellen: 

Tabelle 55. 

Sâuren RCOOH - — KH + COa 

Aldéhyde RCOH - — ► RH + 

Alkohole RCHaOH — ^ RH -}- CO 

Ketone R^CORa -> R1R2 + 

Uiazoverbindungen R^NgRa ► RjRa f Ng 

Carbonylverbindungen RFeCO — > RFe + CO 

Die Belichtung der Doppelbindungen (oder dreifachen Bindungen) 
führt entwcder zu stereoisomercn oder intramolekularcn Umlage- 
rungen oder zur Bildung geschlossener Ringsystemc cventuell Faden- 
ketten von gesâttigtcm Charakter. 

IL Photochemische Umsetzungen und Synthesen. Hier 
ist der Stoff und der Reaktionsvcrlauf viel mannigfaltiger und ver- 
wickelter als bei der Photolyse, indem jede Reaktionskomponente 
ihren Einfluû ausübt. Der Reaktionsvcrlauf kann mitunter durch 
vcrschiedene Zwischenreaktioncn, Nebenreaktioncn, Kondcnsationen 
der Zerfallprodukte usw. stark verdeckt und auch beeinfluBt werden. 
Es war demnach kein Icichtes, aus dem vorhandenen Versuchsmaterial 
die gleichen Reaktionstypen abzusondcrn und ihrc Primârstadien 
festzustellen. Denn das Primarstadium ist der eigentlichc photo- 
chemische Vorgang, der den einfachen Regeln gehorcht. Trotzdcm 
ist es gelungen, den grôBten Teil in Reaktionsklassen cinzuordnen 
und ihren Mechanismus zu studieren: 

Hydrierung und Dehydrierung. Es gibt eine groBe Anzahl 
von Verbindungen, hauptsâchlich Ketone, die die Eigenschaft besitzen, 
im Lichte anderen Verbindungen Wasserstoff zu entziehen und chemisch 
an sich zu binden. Der primâre Vorgang kann schematisch folgender- 
maBen ausgedrückt werden: 

= C : O -f H — C • OH. 

Der Wasserstoff verbindet sich also mit dem Saucrstoff, wodurch 
beim Kohlenstoff eine Valenz frei wird. Demzufolge muB eine Kon- 
densation. Polymérisation oder irgendwelche sonstige Anlagerung statt- 
finden. Meist bilden sich dabei die Pinakone. Der Wasserstoff wird 
beispielsweise einem Alkohol entrissen, der sich in Aldehyd verwandelt. 
Diesen ProzeB kônnen wir folgendermaBen veranschaulichen : 

= O + RC(H,) • OH — ► HO— l^jc— c|^j— OH + RCHO. 
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Wie zu ersehen ist, hat das System vom photochemischen Stand- 
punkt aus keine Ânderung des ungesâttigten Charakters erfahrcn. 
Die beiden Système enthalten je zwôlf freie Valenzelektronen, die am 
Sauerstoffe haften. Es ist anzunehmen, daû diese Reaktion nur eine 
Zwischenstufe zu weiteren Umsetzungen bildet. Wie die Pinakone 
sich weiter photochemisch zersetzen kônnen, wissen wir noch nicht, 
aber wir konnen vermuten, daû sich unter Abspaltung von CO gesâttigtere 
Verbindungen bilden. 

Aus Chinon entsteht bei seiner Hydrierung Hydrochinon: 


O : : O + RCH^OH — > HO • CeH4 • OH + RCHO. 

Ahnlich verhalten sich auch andere zyklische Ketone und auch Aldé- 
hyde, die sich nach folgendem Reaktionsschema umsetzen: 

2 RCHO + 2H — > RCH(OH)CH(OH)R. 

Die Doppelbindungen kônnen Wasser addicren, indem sie in Alkohole 
übergehen: RjCH = CHRg + HgO - RjCHOH— CHaRg. In diesem 
Falle bildet sich ein gesàttigtcres System, da die Doppelbindung ver- 
schwindet. 

Oxydationen. Auch bei den zahlreichcn Photooxydationen 
wird das Molekül dort angegriffen, wo sich die ungesâttigten Elément e 
befinden. 

So werden z. 13. die Aldéhyde und die Alkohole zu Sauren oxy- 
diert. Das allgemeine Schéma ist: 

RC (H) : O 4- O — ^ RCOOH ; RCHfiH + 3O — > RCOOH + HA- 

Es bildet sich meistens Wasserstoffperoxyd, falls Wassertoff ans 
dem Molekül entfernt und oxydiert wird, wie ja bei jeder Oxydation 
von Hg zuerst HgOg als Zwischenstufe entsteht. 

Die Ketone werden an der CO-Stelle gespalten und der Rest zu 
Aldehyd bzw. weiter in Saure verwandclt. So oxydiert sich z. B. Zyklo- 
hexanon in waûrigcr Lôsung zu Capron- und Adipinsâure: 


ÆH2CH2 


/CHjCHgCO 


CH,/':"*"' 


\ 


CH^CH-yCOGH 
*\CHyCOOH 


CH3(CHa)4COOH. 


Die Sauren spalten anfangs COg ab, es erfolgt also anfangs eine Photo- 
lyse, und in diesem Moment wird das Molekül in Aldehyd ve^andelt. 
Der Aldehyd kann natürlich weiter zu Saure oxydiert und diese wieder 
gespalten werden usw. Das allgemeine Schéma ist 
RCOOH — - R • H + CO-g. 


Nehmen wir z. B. Glykolsaure. Sie zersetzt sich in folgender Weise: 
CHgOH O 

+ 0 — .cog -fHgO + m€ 

^H, 


COOH 
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d.h. : zuerst wird COg abgespalten, und der Alkoholrest wird zu Aldehyd 
oxydiert. Der Aldehyd kann seinerseits weiter zu Sàure oxydiert werden. 
Die Aminosâuren liefern dabei noch freies NH3 nach dem Schéma: 

NHg • C(R)(H) • COOH + 0 — + NH 3 + RCHO. 

Der Charakter der Photooxydation kann je nach den Versuchs- 
bedingungen verschieden sein. Entweder kann das primare Stadium 
in der Photolyse bestehen, und die zerfallenden Bestandteile reagieren 
mit dem Sauerstoff in statu nascendi. Oder es tritt Sauerstoff als 
photoaktive Komponente auf und greift das Molekül an. Oder es 
kann beides zugleich geschehen. 

Das zahlreiche Versuchsmaterial über Photosynthesen verdanken 
wir in erster Linie den italienischen Gelehrten Ciamician und Silber. 

Reaktionen mit Halogen-Addition und -Substitution. 
Die Reaktion besteht darin, daû Wasserstoff durch Chlor ersetzt wird 
und der freiwerdende Wasserstolï mit dem freien Chlor zu Chlorwasser- 
stoff sich verbindet: 

R — H + Cl — Cl — ^ R — Cl + H — Cl. 

60 50 50 50 

Wie zu ersehen ist, erhâlt man kein gesâttigteres System, sondern die 
Zabi der freien Valenzelektronen bleibt dieselbe, nâmlich 12. Das 
HCl entweicht, und die Reaktion schreitet immer weiter. 

Die Chlorierung von HgO verlâuft nach dem folgenden Schéma: 

2CIOH + 2 HCl . — 2H2O + 2CI2 — > 4 HCl + O2. 

20® 12® 8® 24® 24® 8® 

In beiden Fàllen haben wir 32 freie Valenzelektronen. Die Reaktion 
kann deshalb, je nach den Versuchsbedingungen, nach beiden Richtungen 
verlaufen. — Die Bromierung verhâlt sich ganz àhnlich wie die Chlo- 
rierung. 

Betrachten wir die Chlorierung von Benzol nâher; hier sind zwei 
Môglichkeiten vorhanden. Entweder wird Chlor addiert, und es bildet 
sich Benzolhexachlorid : 

CgHg + 3CI2 ^ CgH(jCl0, 

6® 36® 36® 

wobei die sechs freien Valenzen des KohlenstoUs abgesâttigt werden und 
ein gesâttigteres System entsteht, oder es wird Chlor substituiert : 

CeHe + CI2 > CeHjCl + HCl. 

In diesem Falle erfolgt keine Ânderung der Zabi der freien Valenz- 
elektronen, aber das HCl entweicht und erleichtert so das Fortschreiten 
der Reaktion in dieser Richtung. Welche von diesen beiden Reaktionen 
eintritt, hàngt von den Versuchsbedingungen ab. Bei der Chlorierung 
von reinem Benzol bildet sich vorzugsweise das Hexachlorid. Zu 
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gleicher Zeit entsteht auch in geringen Mengen Chlorbenzol, Âhn- 
lich verhâlt sich Thiophen und seine Derivate. Dagegen werden Toluol, 
Xylol, Azetophcnon und viele andere Derivate des Benzols vorzugs- 
weise in der Seitenkette substituiert. 

Gasgleichgewichte. Es wurde eine Reihe von Gasgleichgewich- 
ten untersucht, wobei sich ergab, daû diese Gleichgewichte durch 
Strahlen verschiedener Wellenlângen nach der einen oder anderen 
Richtung verschoben werden kônnen. 

Tabelle 56. 

H-H H Cl Cl (12 fr. Val.)^ ^H-Cl (12 fr.Val.) 

Hg + Bra (12 fr. Val.) 2HBr (12 fr. Val.) 

2HJ (12 fr.Val.)^ Ha 1 - Jg (12 fr.Val.) 

2HaO 4 - 2 Cia (8 f- 24 fr. Val.) ^ 4HCI + Oa (24 -f 8 fr. Val.) 

SO2 -f Cia (10 4 - 12 fr. Val.) SOaClg (22 fr. Val.) ') 

2SO2 f- Oa (20 i 8 fr. Val.) 2SO3 (28 fr. Val.) i) 

CO + Cia (4 + 12 fr. Val.)^COCl2 (16 fr. Val.) 

2O3 (24 fr. Val.)^.30a (24 fr. Val.)^ 

2NH3 (4 fr. Val.):e.Na 4 - 3H2 (4 fr.Val.)?) 

2CO2 (16 fr. Val.) 2CO 1 Oa (8 f 8 fr. Val.) 

2H2O (8 fr. Val.)±7 2H2-f (8 fr.Val.) 

Bei allen diesen Reaktionen erhalten wir auf beiden Seiten des 
Gleichgewichtes die gleiche Zabi der freien Valenzelektronen. Wir 
kônnen auf keine Weise ein vollstândig gesâttigtes System erhalten. 
Aus diesem Grunde ist es photochcmisch ganz gleich und nur von 
den Energieverhâltnissen abhângig, nach welcher Richtung der ProzeB 
verlauft. Die langeren, energetisch schwacheren Wellen werden die 
exothermen Prozesse beschleimigen, die kürzeren, energiekrâftigeren 
Wellen werden die Prozesse im umgekehrten Sinne, also arbeitauf- 
speichernd, verlaufen lassen. Diese Gleichgewichte kônnen wir als 
reine Lichtgleichgewichte bezeichnen. Manche von diesen Gleich- 
gewichten, wie z. B. HCl, HBr, HJ, H2O, enthalten auf beiden Seiten 
der Gleichgewichtsgleichung dieselbe photoaktive Komponente, die 

*)*)?) Bei der Berechnung der freien Valenzelektronen wurden folgende 
Strukturen angenommen : 

(>0 

04° .04» Ck 04 « 

I . , 4®0 - - I und / ^ \ I 

20^04® 2® ^04® Cr 2®^04® 

O® 

.04° 

2. 4®0(;^ I und 0 — 0. 

^04® 4® 4® 

3. N— H und N ^ N. 

2 ®\h 2 ® 2 ® 

Plotnikow, Lehtbuch der Photochemie, a. Aufl. 
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das Gleichgewicht reguliert, weil der Wasserstoff abgesâttigt ist und 
auBerdem Strahlen vom auBersten Ultraviolett, etwa bei iiomjbi 
absorbiert, die hier nicht in Betracht kommen. Wie soll man sich 
nun diese merkwürdige Tatsache erklâren, daB ein und dasselbe Elé- 
ment, Z. B. Cl, bei HCl-Gleichgewicht einmal im Lichte die Bildung 
von HCl und dann wieder im Lichte die Zersetzung von HCl bewirkt ? 
Wie eben betont wurde, sind beide Teile des Gleichgewicht s photo- 
chemisch gleich ungesâttigt, und es kann weder die eine noch die andere 
Richtung vorgezogen werden. In diesem Falle treten andere, nàmlich 
die energetischen Faktoren in den Vordergrund. Das Chlor besitzt 
zwei Streifen der photochcmischen Absorption; der eine liegt im blau- 
violetten Teil und der andere im auBersten Ultraviolett, etwa bei 
200 mjüL. Da die Energie eines Quants bei den ultravioletten Strahlen 
groB ist, so sind sie imstande, die Valenzelektronenkonfiguration derart 
stark zu erschüttem, daB eine Sprengung des Moleküls stattfindet, 
die von einer Energieaufspeicherung begleitet ist. Die làngeren Wellen 
besitzen nur so viel Kraft, um den arbeitleistenden Vorgang bei der 
Bildung von HCl, der auch freiwillig stattfindet, zu beschleunigen. 
Beide Vorgànge sind irreversibel, Solange monochromatisches Licht 
einwirkt. Wirken beide Strahlenarten zugleich, so stellt sich ein Gleich- 
gewichtszustand ein. Die Existenz der beiden Streifen der photo- 
chemischen Absorption ist auf die Kompliziertheit der râumlichen 
Koordinierung der sieben Valenzelektronen von Chlor zurückzuführen. 
Ein Teil von diesen ist leichter angreifbar und absorbiert die làngeren 
Wellen, der andere Teil dagegen ist f ester gebunden und absorbiert die 
ultravioletten Strahlen. Es ist nicht ausgeschlossen, daB der zweite 
Streifen auch einen kleineren Temperaturkoeffizienten besitzt. 

Àhnlich müssen auch die anderen oben angegebenen Gleich- 
gewichte sich verhalten. An diesen Beispielen tritt deutlich der Unter- 
schied zwischen den Eigenschaften der photochcmischen Valenz und 
der einfachen Wertigkeit zutage. 

Additionsreaktionen. Die Verbindungen mit Doppelbindung 
oder dreifacher Bindung addieren bekanntlich die Halogène, besonders 
Brom. Das allgemeine Schéma dieser Reaktionsklasse ist : 

(Ri)(R 2)C = C(R3)(R4) + Br - Br — ^ (Ri)(R2)CBr - CBr(R3(R4) 

2 ® 12 ® 12 ® 

Wir erhalten ein Dibromid. Die freien Elektronen der Kohlenstoff- 
atome werden abgesâttigt. Demzufolge muB die Reaktion im Lichte 
zugunsten der Dibromidbildung verlaufen. Da diese Reaktionsklasse 
Dunkelgleichgewichte darstellt, so wird im Lichte das Gleichgewicht 
zugunsten der Dibromidbildung verschoben, und wir erhalten die 
sogenannten Dunkellichtgleichgewichte. Erfolgt auch im Dunkeln 
eine praktisch vollstândige Umwandlung in Dibromid, so wird im 
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Lichte diese Reaktion beschleunigt. Es entsteht nun die Frage, ob 
das Licht imstande ist, bei anderer Wellenlànge, z. B. derjenigen des 
zweiten Streifens der photochemischen Absorption beim Brom, der 
etwa bei 250 m/^ üegt, eine Zersetzung des Dibromids zu bewirken. 
Eigentlich müÛte sich dann ein ungesâttigteres System bilden; da 
aber das Gleichgewicht sehr labil ist, das Brom sich leicht abspalten 
làBt und die Môglichkeit vorhanden ist, gesàttigtere Polymerisations- 
produkte zu bilden, so ist es wahrscheinlich, daB eine derartige Brom- 
abspaltung durch das Licht bewirkt werden kann. Die Versuche be- 
statigen das auch. So zersetzen sich z. B. Âthylenchlorid und -bromid 
im Lichte der Quarzlampe und bilden Kondensationsprodukte. 

c. Die photochemische Katalyse. 

Fügen wir in ein photochemisch indifferentes System valenz- 
elektronenreichc und photochemisch ungesâttigte Elemente oder Ver- 
bindungen ein, so wird dadurch das System photochemisch ungesàttigt 
und demzufolge lichtempfindlich. Es ist klar, daB die photoaktivsten 
Elemente, nâmlich U, Fe, Cl, Br, J usw. auch die stârksten kata- 
lytischen Wirkungen ausüben müssen. Ebenso stark wirksam müssen 
auch die Verbindungen sein, die diese Elemente schwach abgesàttigt 
und stark angehâuft enthalten. Die Versuchsergebnisse stimmen da- 
mit überein. Das System braucht aber nicht unbedingt indifferent 
zu sein, sondern es kann auch lichtempfindlich sein, dann wird es durch 
das Hinzufügen der Katalysatoren nur gegen Strahlen anderer Wellen- 
lângen empfindlich gemacht. Mit andercn Worten, das innerc Wesen 
der photochemischen Katalyse besteht darin, daB in ein System neue 
Streifen der photochemischen Absorption eingeführt werden. 
Selbstverstandlich muB die Photokatalyse allen photochemischen Grund- 
gesetzen unterworfen sein. Der Katalysator wird seinen eigenen Tem- 
peraturkoeffizienten und seinen Nutzeffekt besitzen. 

Ist der Vorgang arbeitspeichemd, so kann der Katalysator ent- 
weder den Nutzeffekt des ganzen Systems vergroBem, oder er gibt 
die Môglichkeit, andere Strahlen auszunutzen. Beides ist von grund- 
legender Bedeutung für die photochemische Techriik und Industrie. 
Denn mit Hilfe der Katalysatoren kônnen wir einerseits den Spektral- 
bereich der chemisch wirksamen Strahlen bis ins Ultrarot erweitern und 
andererseits die Reaktionen, die im reinen Zustande nur im âuBersten 
ultraviolet ten Licht stattfinden, im sichtbareii Teile des Spektnims 
vor sich gehen lassen. Auf diese Weise kônnte unter Umstànden die 
Benutzung der Lichtquellen für Ultraviolett vermieden und diese 
durch das Kohlenbogenlicht oder das kostenlose Sonnenlicht ersetzt 
werden. Bei den organischen Photosynthesen und Photolysen wird 

26 * 
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man voràussichtlich von diesen wertvollen Eigenschaften der Licht- 
katalysatoren ebenfalls viel Gebrauch machen kônnen. 

Wir kônnen die photochemische Katalyse in folgende Klassen 
einteilen : 

1. Kontaktkatalyse, wo der Katalysator an der indifferenten 
Verbindung lose anhaftet, dieselbe photoaktiv macht und nach voll- 
zogener Umsetzung wieder ausscheidet, um sich an ein anderes Molekül 
anzuklammern. Als Beispiele kônnen die Sensibilisierung des Ozons 
durch Chlor, der Ederschen Lôsung durch Eisensalze, photographischer 
Platten durch Farbstoffe, der organischen Sauren und anderer Ver- 
bindungen durch Uranylsalze, Eisensalze usw. dienen. 

2. Übertragungskatalyse, wo durch Zusatz eines fremden 
Kôrpers die Reaktion in eine Reihe von Teilreaktionen zerlegt wird, 
deren Geschwindigkeit grôûer als die der Grundreaktion ist. Als 
Beispiel kann hier die Oxydation der phosphorigen Saure dienen, bei 
der der Jodwasserstoff als photochemischer Übertragungskatalysator 
dient, indem er dieselbe in zwei Teilreaktionen 

1) 2HJ + O == HgO + J2 (lichtempfindlich), 

2) HgO + J2 + H3PO3 = H3PO4 + 2HJ 

zerlegt, deren Geschwindigkeiten viel grôBer als die der Grundreaktion 
H3PO3 + O = H3PO4 ist. 

3. Chemische Katalyse, wo der dem Reaktionssystem zu- 
geführte fremde Kôrper für die angewandten Strahlen nicht licht- 
empfindlich ist und keine neuen Streifen der photochemischen Ab- 
sorption einführt. Er beeinfluBt nur die Geschwindigkeit der Licht- 
reaktion, indem er den chemischen Widerstand verândert. Als Bei- 
spiel kann der beschleunigende EinfiuB der Feuchtigkeit auf die meisten 
Lichtreaktionen, EinfluB des Médiums, négative Wirkung des Sauer- 
stoffs auf die meisten Photochlorierungen, positive Wirkung von Anethol 
auf das Ausbleichen der Farbstoffe bei der Farbenphotographie usw. 
dienen. 

4. Optische oder Lichtfilterkatalyse, wobei manche Kôrper 
(Lôsungsmittel, aus einer Reaktion sich bildende Produkte oder auch 
photochemisch inaktive Komponenten) die photochemisch aktiven 
Strahlen thermisch absorbieren und auf diese Weise die Absorptions- 
verhâltnisse bei der Reaktion àndem. Als Folge kann eine Verzôgerung 
oder eine Beschleunigung der Reaktion eintreten. 

Die nàheren Betrachtungen über diese Frage findet der Leser 
in dem dritten Teile dieses Bûches. 
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5. Beispiele. 

Als ein Beispiel der Kontaktkatalyse kann auch die Assimili- 
sation der Kohlensâure in den grünen Pfianzenblâttern durch Chloro- 
phyll angeführt werden. 

Die Kohlensâure zersetzt sich im gasfôrmigen Zustande unter dem 
Einflusse der âuBersten ultravioletten Strahlen in 2CO und Og. 
Ist Wasserstoff zugegen, so erfolgen verschiedenartigste Synthesen. 
Diese Synthesen haben aber mit den in der Natur in den grünen 
Blâttern sich vollziehenden nichts Gemeinsames. 

Denn in der Natur erfolgt die Spaltung der COg unter dem Ein- 
flusse der von Chlorophyll absorbierten sichtbaren Strahlen, und 
das Chlorophyll ist hier der photochemische Hauptfaktor, der den 
Prozeû einleitet und reguliert. Da es selbst unveràndert bestehen 
bleibt, so spielt es eine rein photo-katalytische Rolle, und die Kohlen- 
sâure muB sich an Chlorophyll im flüssigen Zustande anlagern; die 
entstandene labile Vcrbindung muB im Lichte derart zersetzt werden, 
daB die COg eine chemische Umsetzung erleidet, das Chlorophyll aber 
sich regeneriert und an ein neues COg-Molekül anlagert. 

Jetzt fragt es sich weiter, welcher Art diese labile Verbindung sein 
muB. Die Antwort darauf gibt uns der Charakter des Zerfalls, nàm- 
lich die Bildiing des freien Sauerstoffs. Der freie Sauerstoff bildet 
sich photochemisch nur beim Zerfall der Peroxyde, z. B. bei der HgOg- 
Zersetzung im Lichte usw. 

Demzufolge muB aus der COg und dem Chlorophyll eine peroxyd- 
artige Verbindung entstehen, die den Sauerstoff abspaltet. Ob diese 
Verbindung direkt oder nur unter dem Einflusse des Lichtes entsteht, 
kônnen wir nicht entscheiden. Diese theoretischen SchluBfolgerungen 
decken sich erstaunlich gut mit den experimentellen Ergebnissen 
von Willstâtter und Stoll. Diese Forscher konnten direkt nach- 
weisen, daB sich tatsâchlich eine labile Verbindung zwischen COg und 
Chlorophyll bildet und folgende Struktur hat: 

/Nx /N— H 

Chl< >Mg + CO, + H, O Chl( 

\N/ \N— Mg— O— C< 

\OH 

Offenbar spielt hier das Magnésium eine vermittelnde Rolle, und 
seine Anwesenheit ist deshalb für die Assimilisation von grund- 
legender Bedeutung. Diese Verbindung soll sich im Lichte in eine 
energiereichere Formaldehydperoxyd- Verbindung von der Form 

/N-H H 

Chl<( -* ChK" I yO 

— Mg — O — C\ 'N — Mg — O — C\ I 

\OH 

Chlorophyllformaldehydperoxyd 
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umlagern, die den Sauerstoff infolge weiterer Lichtwirkung oder dunkel- 
katalytischer Einflüsse unter Bildung des Formaldehyds und Chloro- 
phylls nach der Gleichung abspaltet: 

/N— H H ;0 

Chl< I /O - - Chl< >Mg + Ot + HC<; 

\N— Mg— O— C< I NN/ \H 

Die Sauerstoffabspaltung kann auch stufenweise vor sich gehen. 
Formaldehyd kondensiert sich weiter zu Zuckerarten und Stârke. 

Statt Chlorophyll konnen wir in das flüssige System CO2 + HgO 
auch andere Katalysatoren wie Fe-, Mn-, Cu-, Zn- und andere Salze, 
Malachitgrün und andere Farbstoffe zuführen und ebenfalls die Bildung 
verschiedener organischer Verbindungen herbeiführen (s. d. Kap. über 
ktinstliche Assimilation, Teil IV, S. 709). 

Es gibt noch eine Verbindung — Perameisensàure, die ans Ameisen- 
sàure und HgOg gewonnen werden kann: 

HCOOH + H2O2 = HgO + C( O 

\ 0 — OH 

und die sich leicht in Kohlensâure umlagert: 

O == C — H O = C— OH 

I ^ 1 

O— OH OH 

Sie kônnte als labiles Zwischenprodukt sich bilden, was aber wenig 
wahrscheinlich ist, denn die Sàure müBte das Mg angreifen. 

Die bisher betrachteten Fâlle der photochemischen Katalyse 
bestanden darin, daB ein fremder Kôrper, in ein System eingeftihrt, 
photokatalytische Wirkungen ausübt. Wir konnen uns aber auch 
solche Fàlle vorstellen, wo photoaktive Elemente oder Radikale, in 
ein lichtempfindliches Molekül eingeführt, die Lichtempfindlichkeit 
desselben noch erhôhen, ohne direkt an der Reaktion teilzunehmen 
oder irgendwelche speziellen Verânderungen selbst zu erleiden. Ver- 
lâuft die Reaktion nach verschiedenen Stufen oder Richtungen, so 
kann selbstverstàndlich ein derartiger innerer Katalysator auch einen 
gewissen EinBuB ausüben und die eine oder andere Verlaufrichtung 
vorzugsweise begünstigen. Nehmen wir als Beispiel das Âthylen. 
Es polymerisiert sich im àuBersten ultravioletten Licht sehr trâge, 
und seine Kondensationsprodukte sind nicht einheitlich zusammen- 
gesetzt. Führt man in sein Molekül Chlor oder Brom ein, so erhalten 
wir die Verbindungen Vinylbromid oder -chlorid 

CH2 = CHBr, 

das dieselbe Struktur wie Athylen hat; unter Ring- oder Kettenbildung 
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erfolgt die Polymérisation sehr schnell und glatt im ultravioletten Licht 
unter Bildung des sog. Brom-Kautschuks (CHg — CHBr)„, einer ge- 
sàttigten Verbindung mit Fadenkettenstruktur 


H, 


Ha Ha 


n 


C = C 


= — C— C— C— C— C-C— 


L HBr - 


HBr HBr HBr 


(Vgl. S. 679.) Dies kann nur dadurch erklârt werden, daB das photo- 
chemisch stark ungesàttigte Halogen, das in solcher Nàhe der Doppel- 
bindung sich befindet, ihre Lockerung und Polymerisierung begünstigt. 
Dementsprechend ist zu erwarten, daB der EinfluB des Lichtes und 
des Halogens auch bei anderen Verbindungen desselben Typus 

Ri\ 

>C = CHBr 

R/ 

ahnlich sein wird. Dagegen kann die Wirkung des Lichtes auf die 
Verbindungen vom Typus 

BrRi\ 

>C = CHj , 

R*/ 

wo das Halogen von der Doppelbindung weit entfernt ist, eine andere 
sein. Wirksam muB hier der zweite Streifen bei 250 m/i sein. 

Nehmen wir noch als Beispiel das Ferri trichlorazetat 

2 (CClgCOOjgFe = 2 Fe(CCl3COO)a + CaClg + 2 COa- 
Hier haben wir drci photoaktive Gruppen: COa, 3 Cl und Fe. Jede 
hat ihre eigenen Streifen der photochemischen Absorption, bei Cl im 
Sichtbaren und im âuBersten Ultraviolett, bei Fc im Sichtbaren, beiCOa 
im Ultraviolett. Demzufolge muB diese Verbindung in sehr groBem 
Spektralbereich lichtempfindlich sein. Das trifft auch in der Tat zu. 
Es ist anzunehmen, daB die Primârreaktion in der Abspaltung von 
COa bestelît, und daB Cl und Fe diesen ProzeB innerkatalytisch be- 
günstigen. Jeder von diesen wirksamen Streifen wird seinen eigenen 
Temperaturkoeffizienten ergeben. 


d. Zusammenfassung und SchluB. 

Die oben angeführten Betrachtiingen über die Photoaktivitât der 
Elemente und Verbindungen kônnen wir kurz in folgenden Sâtzen 
wiedergeben : 

I. Jedes Elément oder jede Verbindung, die freie Valenzelektronen, 
Doppelbindung, dreifache Bindung, gespannte Zustânde besitzt, 
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ist photochemisch als ungesâttigt zu betrachten und besitzt eine 
bestimmte photochemische Aktivitât. 

2. Die Photoaktivitàt der Elemente ist eine periodische Eigenschaft 
derselben. 

3. Das Licht hat das Bestreben, ein photochemisch ungesâttigtes 
System in ein gesâttigtes überzuführen, wobei die Prozesse sowohl 
arbeitspeichernd als auch arbeitleistend verlaufen konnen. 

4. Bleibt bei photochemischer Umsetzung der Sàttigungszustand 
unverândert, so bedingen die herrschenden Energieverhâltnisse 
den Reaktionsverlauf; die lângeren encrgieschwachen Wellen 
beeinflussen vorzugsweise die arbeitleistenden und die kürzeren 
die arbeitspeichernden Vorgânge. 

5. Die photochemisch ungesâttigten Elemente und Verbindungen 
konnen auch als Lichtkatalysatoren auftreten. Das innere Wesen 
der photochemischen Katalyse besteht darin, daÛ in das System 
neue St reif en der photochemischen Absorption eingeführt werden, 
die allen photochemischen Grundgesetzen unterworfen sind. 

6. Die eigentliche Sphare der photochemischen Wirkung befindet 
sich in dem âuBersten Ringe des Atommodells, wo die Elektronen 
in bestimmter Weise zueinander koordiniert und den chemischen 
Einwirkungen zugânglich sind. 

Die eben erwâhnten theoretischen Betrachtungen über die Photo- 
aktivitât und die photochemische Valenz geben uns die Môglichkeit, das 
ganze vorliegende Versuchsmaterial auf einfache und übersichtliche 
Weise einzuordnen und in den inneren Mechanismus der Lichtreak- 
tionen einen tieferen Einblick zu gewinnen. Über die Bezichungen, 
die zwischen der chemisch absorbierten Lichtenergie und den um- 
gesetzten Stoffmengen herrschen, und über den Zeitverlauf der Licht- 
reaktionen gibt uns unsere Théorie in der vorliegenden Form noch 
keinen AufschluB. Um die bei diesen Vorgângen herrschenden quan- 
titativen Gesetze zu ermitteln, müssen wir andere Wege einschlagen, 
über die in dem 2. und 3. Teile dieses Werkes berichtet wurde. 

II. 

Anorganische Lichtreaktionen. 

Achte Gruppe. 

Eisen. 

Eisen ist ein sehr photoaktives Elément. Seine zahlreichen 
Verbindungen, sowohl einfacher wie auch komplexer Natur, sind stark 
lichtempfindlich. Durch Kombination der Eisenverbindungen mit 
anderen, hauptsâchlich organischen, Verbindungen gelangt man zu 
zahlreichen Lichtreaktionen, die ein theoretisches wie auch ein prak- 
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tisches Interesse darbieten. Man braucht nur die groûe Bedeutung 
des Eisens bei dem Pflanzenwachstum, bei den Blutreaktionen im 
Organismus, bei verschiedenen biologischcn Prozessen usw. zu er- 
wâhnen. Viele von diesen Reaktionen werden auch in der Technik 
und Medizin verwendet. Eisen besitzt auch stark ausgepràgte photo- 
katalytische Eigenschaften. Aus allen diesen Gründen ist ein 
eingehendes Studium der photochemischen Eigenschaften des Eisens 
sehr erwünscht. 

Charakteristische photochemische Eigenschaften des Eisens und 
seiner Verbindungen sind: kleiner Temperaturkoeffizient, hohe Licht- 
empfindlichkeit, starke katalytische Wirkung; das Gebiet der photo- 
chemisch aktiven Strahlen liegt im sichtbaren Teile des Spektrums, 
hauptsâchlich im blauvioletten ; das Licht beschleunigt den freiwilligen 
Übergang des zweiwertigen Eisens in das dreiwertige (Fe" in Fe*’*). Das 
Licht wirkt wiederum auch reduzierend, kann also mitunter die Fcrri- 
verbindungen in die Ferro verbindungen überführen. Ob das Eisen 
auch im auûersten Ult ra violet t einen St reif en der photochemischen 
Absorption besitzt, ist noch nicht bestimmt worden. Die Eisenverbin- 
dungen ergcben merkwürdigcrweise sehr schwache oder gar keine photo- 
elektrischen Effekte, dagegen absorbieren fast aile sehr stark die 
Wàrmestrahlen. Das Eisen ist in der Natur sehr verbreitet und wird 
auch von den Pflanzen und lebenden Organismen für ihre Zwecke aus- 
genutzt. Seine Funktion ist vorwiegend die katalytische und photo- 
katalytische. Der menschliche Kôrper enthâlt 0,005%, die Leber 1%, 
andere Kôrperteile durchschnittlich 0,05^0, Hefe 0,01% (ailes gerechnet 
auf Trockensubstanz). Die Pfîanzenasche enthalt 0,05% FegOg (Star- 
kenstein) i). 

Fe(OH)2. 

Das Hydroxyd des zweiwertigen Eisens Fe(OH)2 oxydiert im 
Lichte viel schneller als im Dunkeln zu Fe(OH)3; dabei sind, entgegen 
dem normalen Verhalten, die roten Strahlen viel wirksamer als die blauen 
und grünen; die violetten verzôgem sogar die Reaktion (Chastaing) *). 
Daraus ist zu schlieOen, dafl hier komplizierte katalytische Vorgânge 
im Spiele sind, die einer Untersuchung bedürfen (s. S. 300). Als photo- 
aktive Komponenten kônnen Fe- und 0 -Atome auftreten. Die Wirkung 
der Feuchtigkeit wurde nicht nàher untersucht. 

FeS 04 . 

Eisenvitriol oxydiert im Lichte auch viel rascher als im Dunkeln 
und verhâlt sich ganz âhnlich wie Fe(OH)2 (Chastaing) »), Thomas)3), 

*) E. Starkenstein, Handb. Exp. Pharmakol. Bd. III, Teil 2 (1934). 

a) Chastaing, Annal. Chim. 9 — 11, 145 (1877). 

3) Thomas, Diss. Freiburg i. B. (1908). 
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indem auch hier die roten Strahlen beschleunigend, die violetten ver- 
zôgemd wirken (s. S. 300). Je nach den Versuchsbedingungen bildet 
sich dabei Fe2{S04)3, oder Fe2(S04)2(OH)2 (basisches Salz). Als 
photoaktive Komponenten kônnen hier Fe-, S- und O-Atome auftreten. 

Eisenalaun (Mohrsches Salz). 

Eisenalaun (Fe2(S04)3{NH4)2S04 -f* 24 HgO) zersetzt sich in Gegen- 
wart von Oxalsâure oder Zitronensàure (Eder). Dieses Gemisch ist 
aber weniger lichtempfindlich als Ferrioxalat. Die mit H2SO4 stark 
angesâuerte, mit Hydrazin als Og-Akzeptor versehene und mit Paraffin- 
ôlschicht bedeckte konzentrierte Lôsung des Mohrschen Salzes stellt 
einen praktisch idealen Lichtfilter für das sichtbare Licht dar, weil 
sic, wie die spektrographischen Untersuchungen von Max. Plotnikow 
jr. ï) gezeigt haben, nur das Licht von 800 bis 400 m/^ durchlaBt. Die 
Absorptionskurve verlâuft steil, so daB dieser Filter aile ultraroten 
und ultravioletten Strahlen vollstândig absorbiert und sich praktisch 
mit der Zeit nicht veràndert. 

Ferrichlorid FeCls. 

Der russische Kanzler Graf Bestuscheff entdeckte im Jahre 1725 
ein Heilmittel, die sog. »Tinctura toniconervina«, die eine im Licht 
ausbleichende, goldgelbe Flüssigkeit darstellte. Spâter war sic auch 
unter dem Namen »Lamott esche Goldtropfen« bekannt, (weil sie 
an Lamotte verkauft wurde). Diese Tinktur war nichts anderes 
als eine Lôsung von Eisenchlorid in Alkohol, die im Licht infolge der 
Reduktion des gelben FeClg zu farblosem FeClg ausbleichte. Somit 
entdeckte Bestucheff zuerst die reduzierende Wirkung des Licht es 
bei FeClg. Nach Benrath soll hier im Lichte eine Verschiebung des 
Dunkelgleichgewichtes stattfinden. Klapproth wandte Âtherlôsung 
an (1782). Im Dunkeln bei Luftzutritt werden diese im Lichte ent- 
fàrbten Lôsungen wieder gelb [vgl. auch Gehlen (1804)]. Ganz 
trocknes FeClg und seine wâBrigen Lôsungen sind bei vollstàndiger 
Abwesenheit organischer Substanzen lichtbestândig. Sind aber chlor- 
absorbierende organische Substanzen zugegen, so zersetzt sich FeClj 
in FeClj und CI2, das von den organischen Substanzen verschluckt wird. 
Bancroft, Ackermann, Gallegehr stellten kritische Betrach- 
tungen über die Arbeiten von Th. von Grotthuss vom Jahre 1818 
über Eisensalzverànderungen im Lichte an. K. Rit chie hat 
eine Ânderung der Absorption der sichtbaren Telle des Spektrums 
durch wâBrige FeClg-Lôsung festgestellt und führt das auf die Ver- 
ànderung des Systems {H20-HCl-FeCl3) zurück. Chr. Winther 

ï) Max. Plotnikow jr.. Diss. Zagreb (1933). 
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ist es gelungen nachzuweisen, daB auch eine von organischen 
Substanzen freie, wàBrige Lôsungvon FeClg lichtempfindlich ist imd nur 
geringe Zersetzung erleidet. Dies beweist er in der Weise, daB er die 
belichtete Lôsung von FeClg im Dunkeln mit HgClg vermischt; es 
scheidet sich dabei eine geringe Menge von Kalomel ab. Die unbelichtete 
Lôsung ergibt diesen Effekt nicht. Die alkoholische Lôsung zersetzt 
sich scheinbar primât nach folgendem Schéma: 2 FeClg + CgHgOH = 
C2H4O (Aldehyd) + 2 FeClg + 2 HCl. In Gegenwart folgender Sub- 
stanzen erleidet FeClg eine Zersetzung: auf Papier aufgetragen, 
bleicht es aus (Herschel, Baur); mit Weinsàure, Glyzerin, Zitronen- 
sàure, Alloxantin und anderen vermischt, zersetzt es sich (Poitevin 
Eder, Benrath); am stârksten wirkt die Oxalsâure (Marchand). 
Nach Eder verlàuft die letzte Reaktion nach folgendem Schéma: 
2 FeClg + H2C2O4 = 2 FeClg + 2 COg + 2 HCl, oder Fe‘“ + Licht 
Fe ’ + 0 ; C2O4'' + 2 0 -> 2 CO2. 

Bezeichnen wir die Geschwindigkeit für die Oxalsâure mit 100, 
so erhalten wir für Weinsâure 25, für Zitronensâure 19 (vgl. auch 
Lemoine, der diese Reaktion seinerzeit eingehend untersucht hat). 
Die Zersetzung erfolgt auch im Dunkeln, aber sehr langsam. Die Ge- 
mische mit Essigsâure und Ameisensâure sollen lichtbestândig sein. 
Ein Gemenge von FeClg, Weinsâure; und Leim ist im Dunkeln - unlôs- 
lich, Beim Belichten wird es aber lôslich (Poitevin). Als photo- 
chemisch aktive Komponenten kônnen hier Fe- und Cl-Atome wirken. 
Irgendwelche quantitativen Untersiichungen über den inneren Mecha- 
nismus dieser Reaktionen fehlcn. 

Puxeddu und Mitarbeiter haben die Photolyse von FeClg im 
absoluten Àther kinetisfh untersucht und dabei gefunden, daB die 
Reaktion monomolekular verlàuft, und daB sich FeClg • 2 HgO und Chlor- 
âthylâther bilden. 

Nach Benrath erhâlt man ein dickes gelbes Ol von salzsaurem 
Aldehyd C2H4(0H)C1, CgHgCl und Butan C4H,c. Die Molekel wird 
in freie Radikale C2H4OH und CgHg gesprengt, das Chlor addiert sich 
an die beiden Radikale, und gleichzeitig kann noch die Polymerisierung 
des CgHg zu Butan erfolgen, 

Das Reaktionsschema für Methylalkohol kann man folgendermaBen 
darstellen: i. FeClg + Licht = FeClg + Cl. 2. CHgOH + 2 Cl = 

HCOH + 2 HCl, 3. HCHO + HCl - CHgC^OH) (Chlormethanol), 
4. CHgOH + HCl - CHgCl + HgO. Mit Àthylalkohol erhâlt man 
àhnlich Aldehyd und Chloràthyl. Der tertiâre Amylalkohol reagiert 
auf folgende Weise: (CHg)2C(OH)CHgCH3 - CHgCOCHg + CHgCHO + 
4 HCl. Benzylalkohol oxydiert sich zu Benzaldehyd. Aus Propion- 
sâure, Glyzerin, Weinsâure, Serin und Isoserin entstehen nach Neu- 
berg und Peterson Azetaldehyd und andere Verbindungen. 
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Mannit, d, 1 -Alanin, 1 -Asparagin, d-Glukose, Harnsâure und 
âhnliche Verbindungen erleiden im Sonnenlichte in Gegenwart von 
Fe-Salzen tiefgreifende Verânderungen (N eu b erg). 

Prasad, Limaye, Sohoni haben den Mechanismus der Re- 
aktion FeClg mit Methyl-, Âthyl-, n-Propyl-, n-Butyl-Alkoholen nàher 
untersucht. Es sollen intermédiare Verbindungen entstehen. Spuren 
von H2O beschleunigen und NiClg, MnClg, LiCl verzôgern die Reaktion. 
An der Reaktion FeClg + Oxalsàure haben Allmand und Webb 
quantentheoretische Messungen ausgeführt und Padoa-Vita und 
Kornfeld die Farbsummenwirkung geprüft (vgl. S. 289). 

Mit Jod-Ionen stellt sich ein Gleichgewicht ein: 

Dunkc) 

Fe... + J'_-Fe- + J, 

Llcht 

das von beiden Sciten erreicht werden kann. Das Dunkelgleichgewicht 
stellt sich in 12 Stunden und das Lichtgleichgewicht in 3 Stunden 
ein. Die Lichtempfindlichkeitszone dieser Reaktion erstreckt sich von 
Rot bis ins Ultraviolett (Sasaki, Ravitz und Dickinson, Rideal 
und Williams, G. Kistiakowsky). 

Ferrirhodanid Fe(CNS)3. 

Ferrirhodanid entfàrbt sich im Licht in waBrigen, âtherischen 
und alkoholischen Losungen. Im Dunkeln beim Durchleiten von 
Sauerstoff wird die Lôsung wieder rot (Grotthuss). Ein mit Kalium- 
ferricyanid und Rhodanammonium K3Fe(CN)6 + (NH4)CNS getrânktes 
Papier ist siennarot gefarbt. Im Lichte bleicht es aus, und im Dunkeln 
bei Luftzutritt wird es wieder rot (Liesegang). 

Nach Philip und Bramley erfolgt die Zersetzung nach folgendem 
Schéma : 

8 Fe(CNS)3 + 6 HgO = 8 Fe(CNS)2 4 * 7 HCNS + COg + H2SO4+NH3. 
Die Kinetik dieser Zersetzung wurde von Bhattacharya und Dhar 
nâher untersucht. Die RG. ist proportional der Quadratwurzel aus der 
Intensitât. Der T.K. variiert von 2 bis 2,7. 

Ferritartrat Fcg (0411403)3. 

Ferritartrat ist stark lichtempfindlich (Herschel, Eder, Schoras) 
Die Kinetik der Zersetzung wurde von Ch. Winther und Oxholt- 
Howe untersucht. Der Reaktionsverlauf ist nullter Ordnung. Âhn- 
liches wurde auch für Succinat und Azetat gefunden. 

Ferrioxalat Feg (€204)3 und KgFe (€204)3. 

Das grüne Ferrioxalat wird im Lichte rot und zersetzt sich nach 
folgendem Schéma: Fe2(€204)3 = 2 Fe€204 (der sog. Licht-Hum- 
boldtit) + 2 CO2 (Dôbereiner, Draper, Suckow, Reynolds). 
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Im Dunkeln wird die rote Lôsung infolge der Oxydation und Bildung 
von Ferrisalz grün. Der Vorgang gehôrt zu den sogenannten falschen 
Gleichgewichten (Liesegang, Luther, Plotnikow). Natrium-, 
Ammonium-, Kaliumferrioxalat zersetzen sich im Licht feucht und 
trocken. [2 KgFe (€204)3 = 2 KgFe (€204)2 4 - K2€204 4 - 2 €02]. Die 
erste Beobachtung, dafî die smaragdgrünen Kristalle im Lichte gelb 
werden, rührt von Bussy (1838) her. Nach Baur soll dieser Vorgang 
umkehrbar sein. Bci Gegenwart von Sauerstoff bilden sich dabei 
basische Ferrioxalatsalze (Bussy, Eder-Valenta). Gegenwart von 
O2 wirkt stark hemmend auf die Zersetzung von Ferrioxalat (Jodl- 
bauer). Die Geschwindigkeit der Zersetzung von Kaliumferrioxalat 
ist viel grôBer als die des Ferrioxalsalzes. (Niépce St. Victor u. €or- 
visart, Richardson, Jorissen, Reicher, Roloff.) Nâher haben 
die Kinetik des Zerfalls Allmand und Young untersucht. Nach 
S c ha per soll die Zersetzung bei starkem Lichte quantitativ verlaufen, 
dagegen bei schwachem zum Stillstand kommen. Allmand und Web b 
erklâren das durch innere Lichtfilterwirkung des entstehenden Ferro- 
salzes. Ahnliches wie Schaper haben auch Schiller und Kornfeld 
gefunden. Die RG. verlâuft nach Allmand und Webb proportional 
der ersten Potenz der Konzentration, entgegen den Befunden von 
Fri. Kornfeld, die bei FeLlg + Oxalsâure die V2 Potenz gefunden 
hatte. Nach Wilckerlein ist die RG. wegen starker Absorption linear; 
sie wird zwar durch die Lichtfilterschirmwirkung des Ferrosalzes in 
ihrem Verlauf gestôrt, führt aber doch bis zu Ende. Es konnten keine 
Sensibilisât oren für diese Reaktion gefunden werden. 

Ferrizitrat Fe (€511507). 

Ferrizitrat und dessen Doppelsalze zersetzen sich im Licht 
(Herschel, Draper). Das grüne Ferriammoniumzitrat 5Fe(€5H507) 
(NH4)H2(€eH507)(NH4)3(€eH507) + 2 ist etwa achtmal empfind- 
licher als das gleichnamige braiine Salz (Valenta). Die Kinetik der 
Zersetzung von Ferrizitrat wurde von €h. Winther und Oxholt- 
Howe untersucht. Der Reaktionsverlauf ist nullter Ordnung. Dieses 
Salz wird für die Herstellung technischer Kopierpapiere verwendet. 

Eine Mischung von Zitronensâurc und Fe2(S04)3 zersetzt sich in 
wâBriger Lôsung nach Fr y und Gerve nach folgendem Schéma: 

Fe2(S04)3 4 - (€H2€00H)2€0H(€00H) = CH^COCH^ 4 - 3 CO^ 4- 

H2SO4 + 2 FeS04. € 0 -Bildung konnte nicht festgestellt werden. 

Ferrozyankalium K4Fe (LN)^. 3 H2O. 

Das gelbe Blutlaugensalz K4Fe(€N)e- 3 H2O wird im Licht 
dunkler; es bildet sich bei langer intensiver Belichtung Ferrihydroxyd, 
Blausâure und mitunter auch Berlinerblau (Berthollet, Schôn- 
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bein, Matuschek, Heinrich, G. W. Foster); auf Papier aufge- 
tragen, wird es blau (Herschel, Chastaing, A. Vogel). Mit s.chwef- 
liger Sàure SO2 unter Luftzutritt bildet es auch Berlinerblau (H. Vogel, 
Matuschek). In wâBriger Lôsung mit HgOg ergibt es im Lichte eine 
deutliche alkalische Reaktion, die mit Phenolphthalein leicht nach- 
weisbar ist (Kistiakowsky). Man kann mit diesem Gemische auf 
Papier rote Lichtbilder erzeugen. Durch CO2 wird das Bild regeneriert. 

Nach Foster wird K4Fe(CN)6 in neutraler oder alkalischer 
Lôsung im Lichte der Quarzlampe zu Fe(OH)2 zersetzt. Das sich 
bildende CN' wird zu CNO' oxydiert und polymerisiert. Nach Haber 
verlâuft der Vorgang folgendermaBen : 

Lirht 

FeCye"" ^ Fe- + 6 Cy 

Dunkcl 

(vgl. auch Baudisch). 

Alkalische Lôsung mit Zyanamid fàrbt sich blau- viole tt. Ver- 
mutlich bilden sich [Fe(CN)5(H2(CN)2)]'''-ionen (Buchanan und 
Barsky). 


Manganferrozyanid Mn2Fe(CN)e. 

Dieses Salz wird auch im Lichte blau (Arche). 

Kaliumferrizyanid K3Fe(CN)e. 

Das rote Blutlaugensalz K3Fe(CN)g, auf Papier aufgetragen, ist 
trockcn und feucht lichtempfindlich und wird blau (Herschel, Nie pce, 
Burnett). Gegenwart von Leim beschleunigt diesen ProzcB (Gintle). 
Die erste Beobachtung der Lichtempfindlichkeit der Blutlaugensalze 
rührt von Bergrat S copoli ans Pavia lier, der die Blâuung der essig- 
sauren Lôsung der Blutlaugensalze im Licht unter Bildung eines blauen 
Niederschlags beobachtete. 

Die wàBrige Lôsung von KgFe(CN)e scheidet im Licht Berliner- 
blau Fe4[FeCN)e]3 aus unter Bildung von K4Fe(CN)e und HCN 
(A. Vogel, Chastaing, Matuschek, Eder). Zucker, Oxalsâure, 
Weinsàure, Zitronensâure, Bleiazetat, Sublimât, Uranylsulfat (U02)S04, 
schweflige Sàure SO2 beschleunigen diese Zersetzung. 

K3Fe(CN)e + FeClg-Gemisch wird im Licht blau infolge der Bildung 
von Turnbullblau. Diese Zersetzung findet im Dunkeln nur sehr 
langsam statt. Beide Salze erleiden im Lichte eine Verànderung; 
die Zersetzung des FeClg geht aber rascher vor sich; es bildet sich, 
wie schon oben erwâhnt wurde, FeClg, und dieses Salz bildet mit 
K3Fe(CN)e Turnbullblau Fe3[Fe(CN)g]2 (Herschel). 

In wâBriger Lôsung mit HgOg vermischt, ergibt K3Fe(CN)g eine 
deutliche alkalische Reaktion (W. Kistiakowsky). 
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Ein Gemisch von gelbem und rotem Blutlaugensalz, zu RgOg zu- 
gesetzt, bildet bei der Belichtung kolloidale Dunkelkatalysatoren, die 
die Zersetzung von HgOg auch im Dunkeln herbeiführen. (Nach- 
wirkungserscheinung W. Kistiakowsky). 

Alkalische Sulfidlôsung mit K3Fe(CN)5CO fârbt sich im Lichte 
purpurrot (Buchanan und Barsky). Nach Schwarz und Tiede 
zerfàllt die wâBrige Lôsung von K3Fe(CN)e in K4Fe(CN)6, HCN und 
Fe(OH)3. 


Ammoniumferrizyanid (NH4)3Fe(CN)g. 

Dieses Salz zersetzt sich im Lichte rascher als K3Fe(CN)Q 
(Herschel). 


Nitroprussidverbindungen. 

1. Man kann in dem Kaliumferrizyanid K3Fc(CN)g eine CN- 
Gruppe durch NO ersetzen und dann erhàlt man die sogenannten 
Nitroprussidverbindungen. Am hàufigsten benutzt man die Na-ver- 
bindungen, die in zweierlei Form bekannt sind. Na2Fe(CN)5NO • 2H2O 
und Na3Fe{CN)5NO • 2V2H2O. Dièse zersetzen sich im Lichte und 
werden unter der Bildung von Berlinerblau blau (Roussin). Die 
Gegenwart von FcClg beschleunigt sehr diesen ProzeB, so daB dieses 
Gemisch viel lichtemplindlicher (ca. 20 mal) als K3Fe(CN)g 4- FeClg 
ist (Eder). Es kommt an Empfindlichkeit dem Ferrioxalat gleich. 

2. Nitroprussidnatrium, mit Schwefelammonium gemischt, entfârbt 
sich im Lichte; wirksam sind dabei die roten Strahlen (H. Vogel). 

3. Man kann weiter NO durch andere Gruppen, z. B. NHg, HgO, Pyri- 
din, Nitrosobenzol, NHg und CO ersetzen und erhült dann folgendeVer- 
bindungen: Na2[Fe(CN)5NH2] ; Nug [Fe{CN)5NH2] ; Nag [Fe(CN)5NH3] ; 
Na3Fe(CN)5(NH3); Na2[(NH4)Fe(CN)5NH3] ; NagLFeCCNlgCO] ; 
Na3[Fe(CN)5CO]; Na3[Fe(CN)5H20] usw. Diese Verbindungen sind 
aile mehr oder weniger lichtempfindlich. Am starksten lichtemptind- 
lich ist die CO-Verbindung, indem durch das Licht CO-Gas frei wird 
(Gergard, Kyd, Stâdler, Müller, Pavel, Manchot, Playfair, 
Weith). Diese letztere Verbindung wâre für quantitative Forschung 
sehr geeignet. Nach Manchot soll die CO-Entwicklung nur im Lichte 
stattfinden. Hier konnen also als lichtempfindliche Komponenten Fe, 
CN und CO auftreten. Es ist anzunehmen, daB sie je nach den Versuchs- 
bedingungen aile drei an der Reaktion teilnehmen. (Vgl. Tcil IV", 
S. 759, über die Zersetzung der Ketone.) 

4. Nitroprussidnatrium + NagSgOg wird anfangs blau, dann ent- 
iàrbt es sich; àhnlich verhalt es sich mit Alkoholen und Rhodaniden 
(Casolari). Die Reaktion im Hg-Lichte ist sehr empfindlich. 



416 


Anorganische Lichtreaktionen. 


5. Natriumnitroprussid + NaHCOg + Thioharnstoff ergeben Um- 
kehrungserscheinungen (G rote und Barnett). 

6. Mit Rhodaniden erhàlt man farbige lichtempiindliche Kôrper 
(Tarugi). 

7. Nach B au dis ch gehen folgende Reaktionen im Lichte glatt 
vor sich: Na3[Fe(CN)5NH3] oder Na3[Fe(CN)5H20] mit Nitrosobenzol 
unter Bildung der tiefvioletten Verbindung Na3[Fe(CN)5(C3H5NO)]. 
Na3[Fe(CN)5(C8H5NO)] + NaNOg gibt das rôtlichgelbe Nitroprussid- 
natrium; Na3[Fe(CN)5NO]. Auch die Ersetzung von H2O, CO, NO 
durch Pyridin geht glatt im Lichte vor sich. Das Natriumpentazyano- 
aquoferroat Na3[Fe(CN)5(H20)] hat viel Âhnlichkeit in seinem Ver- 
halten mit dem Blutfarbstoff. 

Ferrumpentacarbonyl. 

Das Penta-Carbonyl stellt eine gelb-rote, in verschiedensten Lô- 
sungsmitteln lôsliche Flüssigkeit dar. Sie ist leicht entzündbar und 
brennt mit orangem Rauch von Eisenoxyd. Beim Einatmen erhâlt 
man Kopfschmerzen. Sie wird in der Technik zur Abschwàchung 
des Klopfens bei den Motoren verwendet. Es kônnte sich hier um eine 
desaktivierende Wirkung handeln. 

Das Fe(CO)5 wurde im Jahre 1891 von Mond und Quincke 
entdeckt, und in demselben Jahre haben Mond und Langer auch 
seine Lichtempfindlichkeit gefunden. Heutzutage wird diese Substanz 
in grofien Mengen von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik her- 
gestellt. Von Dewar und Jones wurde das Reaktionsschema: 

2 Fe(CO)5 = Fe2(CO), + CO 

angegeben (s. auch Eyber). Die Reaktion kônnte auch in folgenden 
zwei Phasen verlaufen: 

Fe(CO)5 = Fe(CO)4 + CO 

Fe(CO)3 + Fe{CO)4 = Fe2(CO)3. 

AuÛer dem Pentacarbonyl gibt es noch eine Reihe von Halogen- 
verbindungen vom Typus Fe{CO)5(Hal)2 und Fe(CO)4{Hal)2. Von 
Hieber und Bader wurden diese Verbindungen und noch andere 
kompliziertere hergestellt und untersucht. Aile haben sich als sehr 
lichtempfindlich erwiesen. Die Lichtabsorption von Pentacarbonyl 
wurde von Drechsler in einer Reihe von Lôsungsmitteln untersucht; 
er hat dabei das intéressante Résultat gefunden, daB die Absorption bei 
allen Lôsungsmitteln die gleiche (s. S. 139), der Mechanismus der 
Reaktion aber ein ganz verschiedener ist. Thompson und Garratt 
und Eyber haben den Mechanismus und die Absorption nàher unter- 
sucht. Die Quantenausbeute soll 110% betragen. Die Absorption des 
Dampfes beginnt bei 410 m//, die der LÔsung in Hexan bei 550 m//, was 
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durch Vorhandensein von gelôstem Fe2(CO)9 erklàrt wird. Da aber 
die photochemische Absorption bei etwa 630 (s. S. 205) beginnt, 

so scheinen die Befunde von Drechsler dieser Tatsache besser zu ent- 
sprechen. Die Zersetzung von reinem Pentacarbonyl wurde von O.War- 
burg und seinen Mitarbeitern untersucht. Sie fanden die Quanten- 
ausbeute gleich 200 7 o- Ebenso bat er auch die Zersetzung von 
Ferrocystein-Carbonyl, Pyridin-Hâmin-CO und âhnlichem und die 
Carbonylverbindung des Atmungsfermentes nàher untersucht. Diese 
für das Problem der Atmung so wichtigen Untersuchungen kônnen 
hier nicht wiedergegeben werden; der Leser findet sie in der angeführten 
Literatur. In dem Pyridin-Hâmin ist das Eisen an den Stickstoff des 
Tctrapyrrolkerns und in dem Ferrocystein an das Schwefelatom der 
Aminosâure gebunden. 

Kohlenoxyd-Hâmoglobin ist auch lichtempfindlich ; da aber die 
entgegengesetzte Reaktion eine groCe Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, 
so erreicht man erst bei sehr starker Belichtung eine geringe Zer- 
setzung (Haldane und Smith (1897)). Auch die anderen oben 
erwàhnten organischen Carbonyl-Eisen-Vcrbindungen stellen solche 
Gleichgewichte dar, nur ist die RückstoBreaktion viel schwâcher. 


Berlinerblau Fe4[Fe(CN)e]3. 

Berlinerblau zersetzt sich im Lichte (Desmortier 1801), indem 
es CN und HCN entwickelt und ausbleicht. Im Dunkeln bei Luft- 
zutritt wird es wieder blau (Chevreul 1849). Daher rührt das Ver- 
schieBcn der mit Berlinerblau gefàrbten Stoffe. 


Ferritrichlorazetat. 

Ferritrichlorazetat zerfàllt im sichtbaren Lichte in Ferrosalz, 


CO2 und Hexachlorâthan: 
/ C2CI3O2 
2Fe( C2CI3O2 
\C2Cl3O2 




Wirksam ist ein groBer Teil des Spektrums. Hexachlorâthan 
fâllt fein kristallinisch ans (F. Jaeger). Die Untersuchung dieser 
Reaktion bietet viele Schwierigkeiten, trotzdem wâre es von Interesse, 
sie weiter zu verfolgen ; hier haben wir drei photochemisch aktive Kom- 
ponenten Fe, Cl und die C02-Gruppe. Ob sie aile drei gleichzeitig 
tàtig sein kônnen, lâBt sich vorlâufig nicht entscheiden. Vermut- 
lich wird das Fe-Atom die ausschlaggebende Rolle spielen. Fe und 
Cl kônnen hier als innere Katalysatoren für die Primârreaktion der 
Zersetzung der Essigsâure angesehen werden (Plotnikow). Bei 
Gegenwart von O2 entstehen noch freies Clg und CHCI3. 


Plotnikow, Lehrbuch der Photochemir, 2. Aufl. 
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Ferripentachlorpropionat. 

Dieses Salz zerfâllt in COg, Tetrachlorâthylen und Ferrosalz 
(F. Jaeger). 


Ferrinitrat Fe(N03)3. 

Eisennitrat ist lichtempfindlich. In seiner Gegenwart werden 
die organischen Kôrper im Lichte oxydiert, was für die Photosyn- 
thèse von praktischer Bedeutung ist (Benrath und andere). 
Das Eisennitrat schôpft seine photochemische Kraft ans zwei 
Faktoren: ans dem Nitratradikal und dem Eisenatom. Als Eisen- 
verbindung muû das Ferrinitrat in Ferronitrat unter Freiwerden von 
NOa nach dem Schéma: Fe(N03)3 == FelNOgja + NOg + O und als 
Nitrat, âhnlich dem KNO3, AgNOg usw. in Nitrit nach der Gleichung: 
Fe(N03)3 = Fe(N02)3 4- 30 sich zersetzen. Mit anderen Worten, es 
muB als ein starker Oxydator wirken, was auch in der Tat zutrifft. 
Methylalkohol wird zu COg + H^O, Âthylalkohol zu Azetaldehyd, 
Essigsàure, Glyoxal, Glyoxylsâure und Oxalsâure zu CO2 und Form- 
aldehyd oxydiert. 

Photokatalytische Eigenschaften der Eisenverbindungen. 

I. Als charakteristisches Beispiel der enormen Lichtempfindlich- 
keit der Eisenverbindungen und der mit ihr verbundenen katalytisçhen 
Wirkung kann die Edersche Lôsung dienen. Sie besteht ans einem 
Gemisch von Sublimât und Ammoniumoxalat und zersetzt sich nach 
dem Schéma : 

2HgCl2 + (NH4)2C204 == zHgCl + 2NH4CI + 2CO2. 

Die farblose Lôsung zersetzt sich im sichtbaren Lichte, und am 
wirksamsten sind die blauen Strahlen, was eigentlich den Grund- 
gesetzen widerspricht. Die nâhere Untersuchung darüber von Winther 
hat ergeben, daB die ganz reine Lôsung gegen sichtbares Licht fast un- 
empfindlich ist: die Ggenwart von winzig kleincn Mengen von FeClj 
beschleunigt enorm die Reaktion. Da in dem kàuflichen Ammonium- 
oxalatpràparat (sogar im chemisch reinen) immer et was Eisen vor- 
handen ist, so erklàrt es sich, daB ein aus den kàuflichen Produkten 
hergestelltes Gemisch immer lichtempfindlich ist. Dieser Vorgang 
ist somit nach Winther ein rein photokatalytischer, und sein Schéma 
kann man sich folgendermaBen vorstellen: 

Erste Phase: Fe*** + Licht — ►Fe’*; 

Zweite Phase: Hg” + Fe- = Hg* + Fe—. 

Eder beweist, daB auch ganz reine Lôsungen, wie es auch die Théorie 
erfordert, lichtempfindlich sind, aber nur im àuBersten Ultra violett 
(s. s. 389). 
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2. Ferrosulfat (FeS04) beschleunigt die Oxydation von Jodwasser- 
stoff durch Sauerstoff (Plotnikow). 

3. Ein Gemisch von K4Fe(CN)e + K3Fe(CN)4, in Wasserstoff- 
peroxyd gelôst, zersetzt dasselbe im Dunkeln nicht. Im Lichte er- 
leiden die beiden Salze eine derartige Zersetzung, daB sich dabei kol- 
loidale Stoffe bilden, die auf das Wasserstoffperoxyd katalytisch, im 
Lichte wie auch im Dunkeln, einwirken (Kistiakowsky). 

4. Ein Gemisch von HgJa -h KJ, das ein lôsliches Komplex 
bildet, zersetzt sich in Gegenwart von Og und Hg im Lichte. Die 
Lôsung wird alkalisch. Der Vorgang verlâuft scheinbar nach folgendem 
Schéma : 

2KJ + O + Hg + H2O - 2KOH + HgJa. 

H. Stafford Hatfield, der diese Reaktion untersucht hat, be- 
hauptet, daB sie im Lichte nur in Gegenwart von Spuren von Eisen 
stattfindet. 

5. Eine eosinhaltige FeS04-Lôsung fâllt im Lichte Fe(OH)3 aus, 
das ein wenig Eosin adsorbiert (Winther und Oxholt-Howe, 
Bolin). 

6. Eisensalz (FeCl3), zu organischen Sâuren und auch vielen 
anderen organischen Kôrpem zugesetzt, beeinfluBt die RG. betrâchtlich 
(Winther, Oxholt-Howe, Neuberg, Sanyal, Dhar, Kunz, 
Krause, Mannicke). 

Zur Illustration dieser photokatalytischen Wirkung wâhlen wir 
die Oxydation der Oxalsâure, die nach dem Schéma: 

H2C2O4 + O = 2CO2 + H2O 

langsam im âuBersten Ultraviolett vor sich geht. Bei Zusatz von Eisen- 
salz zerfâllt die Reaktion in zwei Teilreaktionen : 

1) Fe2(C204)3 4- Licht == 2FeC204 -f 2CO2 

2) 2FeC204 + H2C2O4 + O = Fe2(C204)3 -f- H2O, 
àhnlich wie es bei der Oxydation der phosphorigen Sâure der Fall ist 
(s. S. 373) ; der Katalysator wird wieder regeneriert. 

Ghosh und Purkayastha haben die Zersetzung von Mandel- 
sâure, Weinsaure, Milchsâure in Gegenwart von FeClg nàher unter- 
sucht und gefunden, daB sie proportional dem absorbierten Licht und 
unabhângig von der Saurekonzentration verlâuft. 

Photogalvanischer Akkumulator von Chr. Winther. 

Von Chr. Winther*) wurde im Jahre 1912 ein sinnreicher 
photochemisch-elektrischer Akkumulator beschrieben. Die zugrunde 
liegende photochemische Reaktion ist folgende: 

Fe * + Hg * + Lichtenergie Fe - + Hg*. 

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 18 , 138 (19*2)* 


27 * 



420 


Anorganische ILichtreaktionen. 


Das Ferrosalz verwandelt sich in Ferrisalz, und zu gleicher Zeit 
erfolgt eine Reduktion des Merkurisalzes zu Merkurosalz. Im Dunkeln 
erfolgt eine langsame Rückwandlung des Ferrisaizes in Ferro- imd 
des Merkurosaizes in Merkurisalz. Da diese Reaktion zwischen elektro- 
lytischen lonen verlâuft, so lâBt sie sich elektromotorisch verwerten. 
Die freiwillige Gegenreaktion verlâuft âuBerst langsam, und die um- 
gewandelten Stoffmengen sind recht groB, so daB die Kapazitât des 
Elementes relativ günstig ausfâllt. Die praktische Ausführung war 
folgende. In einem unten geschlossenen Glastrichter wurde eine durch- 
lôcherte Platinplatte eingekittet, die mit einem Platindraht, der nach 
auBen ging, verbunden war. Auf der Platinplatte lag eine Schicht 
von platiniertem Asbest. Darauf wurde eine Lôsung von FeClg + HgClg 
aufgegossen und von oben in sehr naher Entfernung mit der Quarz- 
lampe belichtet. Bei der Belichtung scheidet sich das Kalomel als 
eine feste Kruste auf der Oberflàche aus; um dies zu verhindern, wurde 
die Oberflàche stets durch einen Kohlensàurestrom in Bewegung gehalten. 
Das Kalomel fiel dabei nach und nach zu Boden und lagerte sich als 
feste Schicht auf der Asbestschicht auf. Senkt man nach der Be- 
lichtung in die obéré Flüssigkeit eine blanke Platinelektrode ein und 
verbindet die beiden Elektroden mit einem sehr empfindlichen Galvano- 
meter, so erhàlt man einen elektrischen Strom. Die Versuche wurden 
bei 40® ausgeführt. Je nach den angewandten Konzentrationsverhâlt- 
nissen variiert auch die Spannung. Aus der Tabelle 57 ist zu ersehen, 
daB die Spannung einem Maximum zustrebt. 


Tabelle 57. 


— — — — —, — 

■ — — ■ — ■ 

HgClj. FeClg in Molen 

E in 10 3 Volt 

0,5 

20 

1,0 

60 

2 

78 

3 

90 

4 

89 


Diese Erscheinung hângt vielleicht mit der mehr oder weniger 
vollstândigen Absorption der wirksamen Strahlen zusammen. Am 
wirksamsten sind die kürzesten ultravioletten Strahlen der Quarz- 
lampe. Der Vorgang ist vollstândig reversibel. Der Verlauf ergibt 
verschiedene UnregelmâBigkeiten, die einer weiteren quantitativen 
Erforschung und Klârung bedürfen. 
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Allmand und Webb, Jour. Chem. Soc. 1518, 1531 (1929). 
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Kobalt. 

Kobalt gibt zwei Reihen von Verbindungen, die des zweiwertigen 
Kobalts, die sehr bestândig und rosa gefârbt sind, und die des drei- 
wertigen Kobalts, die dunkelgrün gefârbt und sehr unbestândig sind. 
Beide Arten Verbindungen sind lichtempfindlich. Das dreiwertige 
Kobalt wird im Licht in das zweiwertige verwandelt. In welcher Weise 
das zweiwertige sich im Lichte veràndert, ist noch nicht festgestellt 
worden. Ahnlich wie bei den Mangansalzen ist es von Interesse, die 
Eigenschaften des Kobaltatoms eingehend zu untersuchen. Das vor- 
handene Material besteht fast ausschlieBlich ans einigen Versuchen 
qualitativen Charakters. Âhnlich dem Mangan kônnen auch die Kobalt- 
verbindungen eine Verwendung in der Praxis finden. Die Zone der 
Lichtempfindlichkeit liegt im blauen und im orangeroten Teile des 
Spektrums. Die Kobaltverbindungen sind in der organischen und 
anorganischen Natur sehr verbreitet. Ihre Rolle beim Pflanzenwaehs- 
tum ist noch nicht genügend geklârt. Über die Verwendung des C0CO3 
bei der COg + HaO-Photosynthese s. S. 709 und bei Herstellung der 
Sikkative s. w. u. organ. Photochemie. 

Kobalto verbindungen. 

Die Kobaltosalze CoClg' ôHgO, Co(N03)2* GHgO, C0CO3 dunkeln, auf 
Papier aufgetragen, im Lichte nach. Mit AgNOg làBt sich das Bild 
verstârken (Hunt (1854)). CoClj, in Âther gelôst, erweist sich als 
lichtbestândig (Gehlen). Co(OH)2 oxydiert schnell zu Co(OH)3 
(Berger). 

K obalti verbindungen. 

Aile dunkelgrünen Salze der Kobaltireihe sind lichtempfindlich; 
sie sind sehr unbestândig und schwer herstellbar. Im Lichte gehen 
sie in die rosa Kobaltoverbindungen über. Auf Lichtempfindlichkeit 
wurden bisher folgende Verbindungen geprüft: Kobaltiazetat, -tartrat, 
-laktat, -phosphat, -zitrat, -gallat, -stannat, -nitrit und eine Reihe 
von Komplexsalzen. Aile erwiesen sich als sehr lichtempfindlich. 
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Am interessantesten ist das Salz der Oxalsàure 002(0204)3, das 
im Licht das rosa Kobaltooxalat ergibt und freie OO2 entwickelt. 
Vermutlich erfolgt die Zersetzung analog der des Ferrioxalats ; 

O02 (0204)3 = 2 O0O2O4 + 2 OO2. 

Vrânek hat die Zersetzung von Kaliumkobaltioxalat untersucht. 
Es zerfàllt in CO2 und Oo**: 

2 K3O0 (0204)3 = 2 O0O2O4 + 2 OO2 + 3 K2O2O4. 

Der Temperaturkoeffizient ist im Lichte 1,06, im Dunkeln 4,56. 

Der Reaktionskôrper besitzt zwei photoaktive Komponenten: das 
Oo-Atom und den C204-Komplex ; bei dem ersteren liegen die Streifen 
der photochemischen Absorption im sichtbaren Teile des Spektrums, 
beim Oxalat im âuBersten Ultra violett. Demzufolge muB der Reak- 
tionsverlauf ein komplizierter sein. Da aber die Wirkung des einen 
Streifens im Verhàltnis zu der Wirkung des anderen sehr gering ist, 
so kann man sie praktisch vernachlâssigen und die Reaktion als aus 
einer aktiven Komponente bestehend betrachten. 

Es entsteht nun die Frage: wie sollen wir das Reaktionsschema 
auffassen, um die kinetische Reaktionsgleichung richtig aufstellen zu 
kônnen ? 

Das Reaktionsschema fordert, daB zwei aktivierte Moleküle K3O0 
(0204)3 in die Reaktion gleichzeitig eintreten (S. 375). Oder man kann 
annehmen, daB nur ein Molekül aktiviert wird und mit dem anderen, 
nicht aktivierten, in Reaktion tritt (S. 378). Theoretisch lâBt sich nicht 
voraussagen, welcher von beiden Annahmen der Vorzug zu geben ist, 
nur die Versuche kônnen uns darüber Auskunft geben. 

Im ersten Falle müBten wir bei starker Absorption die nullte 
und bei sehr schwacher die zweitc Ordnung, im zweitcn Falle die erste 
und die zweite Ordnung erhalten. 

Vranek findet, daB der Kôrpcr zwei Absorptionsstreffen besitzt; 
der eine erstreckt sich von 720 m/i, mit einem Maximum bei 605 m/x, 
bis 500 m/>e, der andere erstreckt sich von 500 m/i, mit einem Maximum 
bei 426, weit über 366 m/^ hinaus. 

Der erste Streifen soll überhaiipt keine photochemische Wirkung 
ausüben, also nach unserer Bezeichnung einen Streifen der thermischen 
Absorption darstellen, und der zweite ist der eigentliche Streifen der 
photochemischen Absorption. Bei dem ersten Maximum, 605 ni/i, ist 
der Extinktionskoeffizient s = 161 und bei dem zweiten (426 m/n) 
€ = 213. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in konzentrierten Lôsungen 
monomolekular und in verdünnten bimolekular. Dieses experimen- 
telle Ergebnis entspricht mehr dem zweiten Reaktionsschema. 
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Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist bei 500 m// null und 
wâchst linear bis 366 m^, ungeachtet dessen, da6 bei 426 m/x ein Maxi- 
mum der Absorption vorhanden ist. Da leider für das weitere Ultra- 
violett Messungen der Absorption und der Reaktionsgeschwindigkeit 
fehlen, so lâBt sich dieser merkwûrdige Verlauf vorlâufig nicht er- 
klàren. Man kann den Mechanismus auch so auffassen, daB das Co- 
Atom nur ein innerer Katalysator für die eigentliche Primârreaktion 
des C204-Komplex-Zerfalles ist. (Àhnlich wie es mit dem Cl-Atom bei der 
Vinylchloridpolymerisation der Fall ist, S. Seite 407 und 679.) 

Jaeger und Berger, Bhagwat und Dhar haben ebenfalls die 
Zersetzung des Neutralsalzes eingehend untersucht. Die beiden ersten 
finden stets die nullte Ordnung, die beiden letzten nur im starken 
tropischen Sonnenlichte. Weiter ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Quadratwurzel aus der Lichtintensitàt. Der Tempe- 
raturkoeffizient im Sonnenlichte ist gleich 1,16 und im Lampenlichte 1,8. 

Trânkt man Gelatinepapier mit Kobaltioxalatlôsung, so erhâlt 
man ein lichtempfindliches Papier, das zur Herstellung von Kopien 
zu verwenden ist. Man kann das nach dem Exponieren erhaltene 
schwache Lichtbild verstàrken, indem man es anfangs mit Kalium- 
ferrizyanid K3Fe(CN)e auswâscht, wodurch das an belichteten Stellen 
entstandene Kobaltosalz bràunlich und das Kobaltisalz ausgewaschen 
wird. Hierauf behandelt man die Kopie mit Schwefelnatriumlôsung, 
wodurch das schwach blaue Bild infolge der Bildung von Kobalto- 
sulfid CoS schwarz wird. 

Man kann auch mit Hilfe organischer Verbindungen, wie z. B. 
Hàmatoxylin, Benzidin, Tollidin und ihrer Chlorhydrate entwickeln. 
Aber diese Entwicklung ist noch sehr mangelhaft und ergibt keine 
so guten Resultate wie bei den Mangansalzen. (Winkelblech, A. und 
L. Lumière.) 

Das Natriumkobaltinitritsalz zersetzt sich nach Bhagwat, Bhat- 
tacharya und Dhar nach dem Schéma: 

2Na3C0(N02)e + HjO = ôNaNOg + 2Co(N02)2 + 2 HNO 2 + O. 

Sekundâr bildet sich 2HNO2 + HNO3 + HNO2. 

Diese Reaktion wurde von den genannten Forschern auch kinetisch 
untersucht. Schwarz und WeiB haben die Reaktion: 

Co(NH3)3(N02)3 + 3H20^Co(OH)3 + 3 NH 4 NO 2 
kinetisch nâher untersucht. Schwarz und Tiede haben den Zerfall 
der Tetraminsalze [C0(NH3)4X] Y + 3H2O — ► CO{OH)3 + 2NH4X + 
NH4Y + NH3 untersucht. Die Stabilitât des Komplexes ândert sich 
nach folgender Reihenfolge der Radikale X und Y : 

X == CO3" > C2O4" > NO2' > Br' > Cl' > SO4". 
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Auch Pentaminsalze und das Salz Co(NH3)4(S03)2NH4 wurden einer 
Untersuchung unterworfen. In sauren Lôsungen zerfâllt nach Luther 
und Frieser das Salz: 

2 Co(NH 3 ) 3 (N 03)3 + H3O + 4H* = 2C0' + NH4NO3 + 5NH4NO3. 
Der Verlauf im Dunkeln und im Lichte ist verschieden. Nach Schwarz 
und Tiede zerfâllt weiter: K3Co(CN)3 in K3Co(CN)5(OH) + HCN 
Oder in KCN + K3Co(CN)5H30. 

Pentaaminonitrosokobalt zerfâllt in Lôsung in Kobalthydroxyd, 
NO und Nitrate (Kraft und Bürger): 

Co3(N303) (NH3)io(N 03)4 + H3O -^ColOH^) + 2N0 + 4NH4NO3 + 6NH3. 

Man kann diese rote Lôsung als Photometer benutzen. 
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Nickel. 

Über die photochemischen Eigenschaften der Nickelsalze wissen 
wir sozusagen noch gar nichts. Es bildet bestândige zweiwertige Ver- 
bindungen, die im Licht eine Verânderung erleiden; so schwârzt sich 
Z. B. Ni(OH)2, Nickelazetat trübt sich, Kaliumnickeloxalat schwârzt 
sich auf Papier beim Zusatz von Weinsâure, Milchsâure, Sublimât; 
Nickelazetat + Rhodanammonium auf Papier dunkelt nach (Hunt, 
Liesegang). Die rhombischen Kristalle von Nickelsulfat verwandeln 
sich im Licht in Quadratoktaeder (Mitscherlich). Die Nickelsalze 
erleiden eine Hydrolyse, die durch das Licht beeinfluût wird (Rao 
und Dhar). Auch manche andere einfache wie auch komplexe Salze 
erleiden im Lichte eine mehr oder weniger deutliche Verânderung. 
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In den Pflanzen findet man immer geringe Mengen von Nickelsalzen. 
Über die katalytische Wirkung des Nickelkarbonats auf die Photo- 
synthèse von CO* + H^O (s. S. 709). Das Nickelkarbonyl Ni(CO)i 
zerfâllt stufenweise im Lichte in Ni und 4 CO. Sein Absorptionsspek- 
tnim ist kontinuierlich und beginnt bei 395 e-Werte in Hexan 

sindfür A = 366m/xgleich 22, für 313 — 301 m/.t gleich 28, für 270 — 240m/i 
gleich 50 (Thompson und Garratt). Das ist das ganze Versuchs- 
material, das wir besitzen. 
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Kupfer. 

Kupfer bildet Verbindungen des einwertigen (Kuprosalze) und 
des zweiwertigen Kupfers (Kuprisalze). Beide Verbindimgsarten 
sind lichtempfindlich. Das Licht kann also reduzierend wie auch 
oxydierend wirken. Das vorhandene Material ist so mangelhaft, daÛ 
wir irgend etwas Nàheres über die photochemischen Eigenschaften 
des Cu-Atoms überhaupt nicht sagen kônnen. Wir kônnen nicht mit 
Sicherheit feststellen, in welchem Gebiete des Spektrums seine photo- 
chemischen Lichtabsorptionsstreifen liegen. Der EinfluB der Tem- 
peratur ist uns auch unbekannt. Welchen charakteristischen kata- 
lytischen Einflüssen diese Verbindungen unterworfen sind, ist gleich- 
falls unbekannt. Wir besitzen keine einzige Reaktion, die eingehend 
quantitativ photochemisch untersuclit worden ist. Da aber Kupfer 
zu derselben Reihe der Elemente im periodischen System wie Eisen, 
Kobalt, Nickel, Gold und Silber gehôrt, so ware ein detailliertes Stu- 
dium seiner photochemischen Eigenschaften von Intéressé, um so mehr, 
als Cu in Pflanzen sehr verbreitet ist und sicherlich eine Rolle spielt. 
CUCO3 übt auf die Photosynthèse von COg + HgO eine katalytische 
Wirkung aus (S. 709). 


KupfermetalL 

Das Licht übt auch auf das reine Metall einen EinfluB aus. Bei 
der Behandlung der belichteten Kupferplatte mit Quecksilberdàmpfen 
çcheidet sich das Quecksilber auf den belichteten Stellen aus, und 
wfe erhalten auf diese Weise auf einer Kupferplatte eine Daguerro- 
typie. Diese Erscheinung wurde zuerst von Moser beobachtet und 
dann von Watterhouse eingehend studiert und beschrieben (1900). 
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Noch bessere Resultate erhâlt man, falls eine reine polierte Kupfer- 
platte in Clg- bzw. Br^-Wasser gebadet und dann belichtet wird. Diese 
Platten sind sehr lichtempfindlich. Man fixiert mit Gold- oder Silber- 
lôsung in Gegenwart von Sulfit. An den belichteten Stellen entsteht 
ein brauner Gold- bzw. violetter Silbemiederschlag. Das Bild wird 
hierauf mit Kollodium- oder Gelatinefimis überzogen (G. Reboul). 

Kupferoxydul CugO. 

Über die photochemischen Eigenschaften von CugO, rotem Cupro- 
oxyd, ist uns fast gar nichts bekannt (Garrison). Da CugO eine groBe 
praktische Bedeutung infolge der Entwicklung der Kupferoxydul- 
Photozelle gewonnen bat, so wâre ein gründliches Erforschen seiner 
photochemischen Eigenschaften sehr erwünscht. 

Taucht man eine gut gereinigte Kupferplatte in eine verdünnte 
Lôsung von HNO3 -f- HCl, so bedeckt sie sich mit einer hell rôtlich- 
braunen Schicht, die im Lichte sehr schnell braun-schwarzwird. Unter 
cinem Negativ erhàlt man gu te scharfe Abbildungen. Im Dunkeln 
bleicht das Bild wieder aus. Fixicren kann man es mit einem alten 
Fixierbad; die unbelichteten Kupferstellen werden mit einer dtinnen 
Schicht von metallischem Ag bedeckt. Die photochemische Absorption 
wurde von Karschulin nach der oben beschriebenen Méthode (s. S. 198) 
bestimmt ; sie besitzt zwei Maxima bei etwa 600 m^i und bei etwa 360 vcifi 
(s. Fig. 199). Dieser Befund deckt sich nicht mit den Messungen der 
photoelektrischen und der Sperrschicht-Empfindlichkeit von Waibel, 
Schônwald u. a. Vergl. die Untersuchung von Athanasiu. 



Kupferoxyd CuO. 

Was das schwarze Kupferoxyd anbetrifft, so besitzen wir keine 
direkten Angaben über seine Zersetzimg im Lichte. Aber daû es licht- 
empfihdlich ist, kônnen wir daraus schlieûen, daÛ man aus zWei gleich 
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hergestellten Kupferoxydplatten, die in KCl-, KOH- oder KJ-Lôsung 
eingetaucht sind, eine photogalvanische Zelle herstellen kann; belichtet 
man die eine von den Platten, so schlâgt ein mit den Platten ver- 
bundenes Galvanometer aus. Es ist anzunehmen, daB infolge 
chemischer Umsetzung des CuO im Licht eine Potentialdifferenz 
entsteht. Blaue basische Karbonate kônnten auch im Spiele sein. 

Kupferchlorür CuCl. 

Kupf erchlorür (weiB) wird im Lichte dunkel (violett bis schwarz- 
blau) [A. Vogel (1859), Wôhler (1864), Grüne (1864), Rosenfeld 
(1879)]. Wôhler vermutete, daB hier eine Oxydation stattfindet 
und sich ein Oxychlorid CuOCl bildet. Die mit Cl-, Br-, J-Dâmpfen 
angerâucherten Kupferplatten sindauch lichtempfindlich [Charlemann 
(1854), Salmon und Garnier (1855), Renault (1865), Becquerel 
(1868)]. Bei der Bearbeitung einer derart hergestellten und belichteten 
Kupferplatte mit Quecksilberdampfen erhâlt man ein sichtbares Bild. 
Dieses Verfahren wurde Fox Talbot (1841) patent iert. Kratochwila 
und etwas spâter Schultz-Sellack (1872) haben dieselbe Erfindung 
unabhângig von Talbot gemacht. 

Die Feuchtigkeit wirkt auf die Kupferchlorürzcrsetzung stark be- 
schleunigend ; die ganz trockne Substanz ist lichtbestândig (Eder, 
Rosenfeld, Renault, A. Vogel). Es soll sich bei der Zersetzung 
von CU2CI2 im Lichte ein Gleichgewicht einstellen. CugCla tZ Cu + CUCI2 
bei 211 m/Lt und CU2CI2 CU2CI + Cl bei 270 m/^ (Butkow und 
Boizowa). Mit SO2 wird metallglânzcndes Cu abgeschieden. Âhn- 
lich fôrdemd wirken verdünnte HNO3 H2SO4. Dagegen erfolgt 
in Eisessig keine Zersetzung (Grôger). Nach Benrath bildet sich 
nach langer Belichtung metallisches Kupfer. 

Kupferchlorid CuClg. 

Kupferchlorid wird im Lichte zu CuCl reduziert. Die Anwesen- 
heit von organischen Substanzen fôrdert diesen ProzeB. Die Reduktion 
erfolgt in Alkohol- und Àtherlôsungen sehr schnell (Gehlen, Nau- 
mann). Papier, mit Kupferchlorid impràgniert, ist lichtempfindlich; 
das entstandene unsichtbare CuCl-Bild kann mit Hilfe von AgN03 
sichtbar gemacht werden (Meusel). Eine Kollodium-Kupferchlorid- 
haut ergibt ein schwach sichtbares Bild, das auch entwickelbar ist 
(Renault). Um CuClg gegen Licht noch empfindlicher zu machen, 
gibt man Spuren von FeClg hinzu und verfertigt daraus eine Gelatine- 
oder Kollodiumemulsion, die auf Papier aufgetragen wird. Das kaum 
sichtbare Bild lâBt sich durch Rhodankalium sehr schôn entwickeln 
(Liesegang, Obernetter). 
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Kupferbromür und -jodür (CuBr, CuJ). 

Weiûes CuBr wird im Lichte blau (Renault). CuJ ist weniger 
empfindlich (Renault). Die Gelatineemulsion ist weit empfindlicher 
(Lüppo-Cramer). Zusatz von Ammoniak beschleunigt diesen Prozeû 
(Schneeberger). Das teste CuJ veràndert seine Leitfâhigkeit im 
Lichte, die im Dunkeln auf ihren früheren Wert zurückgeht. Nach 
Rudert soll hierbei das entstehende freie Jod die metallische Leitung 
bewirken. Kupferfluorür soll sich am Lichte schwârzen (Renault). 

Kupfersulfat CUSO4. 

CUSO4, auf Papier aufgetragen, ist lichtempfindlich. Eine am- 
moniakalische Kupfersulfatlôsung wird bei Gegenwart von schwachen 
Reduktionsmitteln reduziert (Bennet). Âhnlich verhâlt sie sich auch 
bei Gegenwart von atherischer Phosphorlôsung. Eine mit Schwefel- 
sàure angesàuerte CuS04-Lôsung absorbiert im Lichte energisch Azetylen 
(Hempel und Kahl). 

Kupfersulfat wirkt als ein eîgentümlicher Katalysator bei der 
photochemischen Oxydation von Jodwasscrstoff, indem es die Dunkel- 
reaktion beschleunigt und die Lichtreaktion verzôgert (Plotnikow). 

Die Zersetzungsspannung von CUSO4 durch Bestrahlung der 
Kathode mit der Hg-Lampe erhôht (Leighton). 

Der EntwàsserungsprozeB von Kupferpentahydraten wird nach 
Skramovsky, Forster und Hüttig ebenfalls durch das Licht 
einer Hg-Lampe beschleunigt. Es wird angenommen, daB die Zu- 
sammensetzung des Pentahydrats, das ans Wasser auskristallisiert ist, 
die folgcnde ist: 

[Cu(H20)4][Cu(S04)2(H,0)2(H20)4 

und aus Alkohol: 

[Cu(H20)s][Cu(S04)2(H20)J. 

Die Entwâsserung erfolgt stufenweise nach der Regel von Ostwald 
von Penta- über Tri- zu Monohydrat. 

Kupferazid CuNg. 

Dieses graugrüne Salz ist schr explosiv und zerfallt im Lichte 
ahnlich dem Silbcrazid in metallisches Cu und 3N2 (Wôhler und 
Krupko). Unter Wasser bildet sich ein basisches Salz CuOCuNe- 
An diesem Salze kônnte man am besten die photochemischen Eigen- 
schaften des Cu-Atoms studieren. 

Kupferbenzoat. 

Das blaue Kupferbenzoat, mit Benzaldehyd vermischt, zersetzt 
sich am Lichte in einer Benzollôsung unter Bildung von Oxydulsalz, 
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Metall und Benzoesàure nach dem Schéma: 

Cu(CeH6COO)2 + CeHgCOH — ^ Cu + CuCeHgCOO + CeHsCOOH. 

Mit Azetaldehyd wird etwa 95% der Verbindung zu metallischem 
Cu reduziert. Es bilden sich dabei noch geringe Mengen von Oxydul- 
salzen, Benzoesàure und Essigsâure [Ciamician und Silber (1915)]. 

Andere Kupferverbindungen. 

Die Kupfersalze der Weinsâure, Zitronensàure, Apfelsâure, Oxal- 
sàure, Milchsâure und einer Reihe anderer organischer Sâuren sind 
lichtemphndlich (Liesegang). Lichtempfindlich ist auch Nitro- 
prussidkupfer. Das Natrium-Kupferoxalat CUC2O4 • Na2C204 • zHgO 
schwàrzt sich im Lichte (A. Vogel), dagegen soll das Kalium- oder 
Ammoniumdoppelsalz lichtbestândig sein (Eder). 

Das Na-Cu-Oxalat, mit Ferrioxalat vermischt, scheidet im Lichte 
metallisches Kupfer aus (Ehrmann). Das Azetylenkupfer ist rotbraun 
und zersetzt sich im Lichte. Auch Cu-Rhodanid und -tartrat sind licht- 
empfindlich (Sanyal und Dhar). 

Kaliumkupferoxalat. 

Nach Dube, Bhagwat und Dhar zerfàllt das Salz K2[Cu(C204)2l 
im Lichte inCu.CugOjCuOjCOa. DerTemperaturkoeffizientistgleich 1,1, 
Die Reaktion ist militer Ordnung. COg, Og wirken hemmend, FeClj, 
U0,(N03)*. Kaliumoxalat beschleunigend. Allmand und Web b 
haben âhnliche Resultate mit Kaliumferrioxalat erhalten (s. S. 413). 

Fehlingsche Lôsung. 

Die Fehlingsche Lôsung oder der Natrium-Kuprum-Tartratkom- 
plex besitzt nach den letzten Anschauungen folgende Struktur: 

/OCHCOONa 
^^XOCHCOONa * 

wobei sich das Kupfer in dem Anionkomplex befindet. 

Nach unseren Anschauungen (vgl. S. 385) müssen wir hier zwei 
photochemisch-aktive Komponenten in dem Atomkomplex, nâmlich 
das Kupferatom und das Tartratradikal oder, richtiger gesagt, die 
COO-Gruppe annehmen. Jede von den beiden Komponenten besitzt 
ihren eigenen Streifen der photochemischen Absorption. Für das 
Kupfer muB derselbe im sichtbaren, nàmlich in dem roten Teil des 
Spektrums und für Tartrat in dem ultravioletten Teil liegen. Es war 
wohl anzunehmen, daB die ultravioletten Strahlen intensiver ein- 
wirken werden. Und so ist es auch in der Tat. Das ultraviolette Licht 
beschleunigt stark die Ausscheidung von rotem Kupferoxydul CugO, 
die auch im Dunkeln stattfindet (vgl. Ch. Winther). Die erste Be- 
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obachtung darüber rührt von Eder her. A. Byk (1904) bat bewiesen, 
dafi hier die ultraviolet ten, von dem Tartratkomplex absorbierten 
Strahlen die wirksamen sind. Alan Leighton hat weiter bewiesen, 
daB auch die roten, vom Kupfer absorbierten Strahlen wirksam sein 
kônnen, falls ein starkes Reduktionsmittel, wie Hydrochinon, zu- 
gegen ist. Bolin und Linder haben gefunden, daB das Licht von 
làngerer Wellenlànge die Fehlingsche Lôsung zersetzt und den 
Temperaturkoeffizienten = 1,00 ergibt. Das ultraviolette Licht zersetzt 
ebenfalls, ruft aber zugleich auch eine Dunkelreaktion (Nachwirkungs- 
erscheiniing) hervor und ergibt den Temperaturkoeffizienten == 1,20. 
Die Nachwirkungserscheinung wird durch Zusatz von FeClg verstàrkt. 
Âhnlich verhàlt sich auch das Cupriammoniumoxalat (Mukerji und 
Dhar). Benrath und Oberbach haben eine Induktionsperiode 
gefunden. 

Nach Archetti wirkt auch Chloroform imLichte auf die Fehling- 
sche Lôsung reduzierend. 

Somit scheint es, daB ein Streifen der photochemischen Absorption 
beim Kupfer im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daB das Cu-Atom noch einen anderen Streifen be- 
sitzt, den wir bisher noch nicht ermittelt haben. 
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Silber. 

Für den Chemiker bedeutet das Wort Silber nichts Besonderes. 
Es wird, wie bekannt, in die erste Gruppe eingereiht und besitzt keine 
auBergewôhnlichen Eigenschaften. In der Photochemie spielt das 
Silber jedoch eine hervorragende RoUe. Ein ganzer Zweig der an- 
gewandten Photochemie, nâmlich die Photographie, gründet sich auf 
die Lichtzersetzungen der Silberhaloidsalze. Obwohl sich seit fast 
100 Jahren viele Forscher mit dem Studium der photochemischen 
Eigenschaften der Silbersalze und ihrer Anwendung für die Photo- 
graphie beschâftigt haben, beginnt sich der Mechanismus dieser Reak- 
tipnen erst in der letzten Zeit zu klâren. Viel Mühe und Arbeit wird 
es noch kosten, bis das Geheimnis ganz enthüllt ist. 

Worin liegen eigentlich die Schwierigkeiten der Untersuchungen, 
und ist es überhaupt môglich, sie zu überwinden? Versuchen wir, 
auf diese Frage eine Antwort zu geben. Die meisten Untersuchungen 
werden mit den Silberhalogengelatineemulsionen aiisgeführt, die ein 
fein dispergiertes, also physikalisch inhomogenes System darstellen. 

Das metallische Silber existiert in einer Reihe verschiedener Modi- 
hkationen; âhnlich verhalten sich auch die Silberhaloide und Silber- 
subhaloide, die sich bei der Belichtung bilden. Die meisten Silber- 
verbindungen sind unlôslich, d. h. daû sie stark polymerisierte Molekeln 
darstellen. Die photochemische Zersetzung dringt nicht tief in die Silber- 
haloidgelatineschicht ein, nicht tiefer als o,ooi mm. In dieser dünnen 
Schicht, eigentlich einer Lamelle, verlâuft eine groBe Zahl komplizierter 
Prozesse. Hier bilden sich die verschieden gefârbten Subhaloide und 
metallisches Ag, die mit der Grundsubstanz AgCl feste Lôsungen bilden. 
Diese Subhaloide zersetzen sich ihrerseits im Lichte auf verschiedene, 
uns noch wcnig bckannte Weise und scheiden schlieBlich das metal- 
lische Silber aus; das letztere erscheint wiederum in verschiedenen 
Formen, die mit der Grundsubstanz auch feste kolloidale Lôsungen 
bilden. Auch die Gélatine, das Wasser, verschiedene adsorbicrte Verun- 
reinigungen und Sauerstoff sind hier nicht ohne EinfluB. Die Gélatine 
enthâlt Sulfoverbindungen, die mit Silber Ag-^S bilden. Das letztere 
wirkt als Sensibilisa tor. Wir erhalten somit nach der Belichtung 
ein sehr kompliziertes Gebilde in tester Phase, in der gleichzeitig eine 
groBe Zahl verschiedenartigster Lichtreaktionen stattfindet. Die 
sich lieu bildenden Komponenten wirken auBerdem noch photo- 
katalytisch (sensibilisierend) auf die Grundsubstanz (Silberhaloid) 
wie auch aufeinander. Denkt man dazu noch an Wirkung und EinfluB 
verschiedener Wellenlângen, der Lichtintensitàt und Belichtungs- 
dauer, der Temperatur, verschiedener Verunreinigungen, des Sauer- 
stoffs, Wasserdampfs, des organischen Médiums und anderer Fremd- 
stoffe, der KorngrôBe und MolekülgrôBe von AgCl und seiner Gelatine- 
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Komplexe, die von Wulf , SchleuBner, Schmidt, Goigner u. a. >) 
hergestellt und untersucht wurden, so treten die gewaltige Kompliziert- 
heit und Mannigfaltigkeit dieser Vorgànge und die groBen technischen 
Schwierigkeiten, die beim Erforschen dieses Problems zu überwinden 
sind, klar zu Tage. Aus diesem Grunde folgt der zeitliche Reaktions- 
verlauf in der photographischen Schicht nicht dem einfachen Licht- 
summengesetze It von Bunsen-Roscoe, das, wie wir gesehen haben 
(s. S. 335), einen Spezialfalldesallgemeinen photochemischen Absorptions- 
gesetzes von Grotthuss-van't Hoff darstellt, sondern einem viel 
komplizierteren. Anfangs tritt eine Art Induktionsperiode ein, dann 
folgt die Schwârzung S eine Zeitlang einem nach Stark und Schwarz- 
schild korrigierten Lichtsummengesetze von der Form 

S = W, 

erreicht ein Maximum und wird wieder schwâcher (die sogenannte 
Solarisationserscheinung). Manche Forscher behaupten, daB man 
mehrere Maxima und Minima erhalten konne. 

Zur Erforschung aller dieser Vorgànge kônnen wir keinen direkten 
Weg der Beobachtung oder Messung einschlagen, sondern wir sind 
gezwungen, einen indirekten, den der Entwicklung zu benutzen, was noch 
mehr Komplikation und Unsicherheit in die Untersuchung einführt. 

Bedenkt man noch, daB die wissenschaftliche Photochemie selbst 
eine junge Wissenschaft ist, so ist es kein Wunder, daB bisher, trotz 
der gewaltigen aufgcwendeten geistigen Energie, noch so wenig getan ist. 

Vicier Dezennien mühevoller, systematischer und gemeinsamer 
Arbeit wird es noch bedürfen, um in dem herrschenden Wirrwarr 
der Fragen und Problème und in dem angehâuften technischen Ver- 
suchsmaterial Licht zu schaffen. 

In erster Linie müssen wir die photochemischen Eigenschaften 
des Silberatoms selbst kennen lemen. Denn trotz der vorhandenen, 
sehr umfangreichen Literatur wissen wir sozusagen nichts. Wir wissen 
nicht einmal, wo sich seine Streifen der photochemischen Absorption 
befinden. Nur über den Temperaturkoeffizienten kônnen wir sagen, 
daB er nahezu Eins ist. Zum Erforschen kônnen wir die anderen Silber- 
verbindungen, wie z. B. Silberazid (AgNg) usw., bei denen das Silber- 
atom als lichtempfindliche Hauptkomponente im Licht auf tritt, wâhlen. 
Weiter müssen wir auch die photochemischen Eigenschaften der reinen 

*) P. Wulf, Zeit. wiss. Phot. 34 , 59 (1935). 

„ und Ehrenberg, Phot, Korresp. 70 , 155 (1934). 

S. Rawling u. I. Mitchell, Phot. Indus. 29 , 905 (1931). 

H. Schmidt u. Pretschner, Zeit. wiss. Phot. 26 , 375 (1928); 28 , 228, 

312 (1930)- 

E. Goigner u. Pauli, Bioch. Zeit. 235 , 271 (1931). 

W. SchleuBner, Zeit, wiss. Phot. 34 , 63 (1935). 

B. Carroll u. Hubbard, Bur. of Standards, 7, 81 1 (1931). 
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Silberhaloide gut kennen. Nachdem diese schwierige Vorarbeit getan 
ist, kônnen wir zum Studium der photochemischen Eigenschaften der 
Silberhaloide in Gélatine und anderen Medien schreiten. 

Die Hauptschwierigkeit bringt uns natürlich der Umstand, daÛ 
die Reaktion in fester inhomogener Phase und sehr dünner Schicht vor 
sich geht, und daBwir zunâchst nochdenindirektenWegderEntwicklung 
zur Erforschung benutzen müssen. Gelingt es, die Technik des Er- 
forschens derart umzugestalten, daB diese Hindernisse, wenn auch 
nicht ganz beseitigt, so doch stark abgeschwâcht werden, so kann auf 
ein erfolgreiches Ergebnis gehofft werden. Sonst aber kann die ganze 
Forschung bei der vorhandenen groBen Zahl verschiedener Reaktions- 
komponenten in ein blindes Herumprobieren ausarten. 

Ein wichtiger Faktor ist die groBe Lichtempfindlichkeit, die 
das latente Bild durch geringe einwirkende Lichtmengen entstehen 
lâBt. Da das Silber ein Edelmetall ist, so lâBt es sich leicht re- 
duzieren und in übersàttigtem Zustande herstellen. Auf diese Weise 
kann die Entwicklung des latenten Bildes vollzogen werden, weil an 
den Keimen des latenten Bildes die Ablagerung des Silbers aus der 
tibersâttigten Lôsung stattfindet. Aile diese Umstânde geben der 
Photographie der Silbersalze eine besonders bevorzugte Stellung gegen- 
über anderen Reproduktionsverfahren. Wir besitzen zwar auch andere 
Kôrper, z. B. manche organische Farbstoffe, die ebenfalls stark licht- 
empfindlich sind und ein latentes Bild ergeben, aber bisher ist es nicht 
gelungen, sie mit Hilfe irgendeiner Farbstoffreaktion zu entwickeln. 

Zu wenig Aufmerksamkeit wird Icider heutzutage einer Erscheinung 
gewidmet, nâmlich der Môglichkeit, mit der AgCl-Gelatineemulsion 
Farbenphotographien herzustellen. Belichtet man eine Platte bis sie 
violett anlâuft, legt dann irgendein farbiges, durchsichtiges Bild darauf 
und kopiert eine Zeitlang, so erhalt man eine farbige Bildkopie, die man 
mit CUSO4 fixieren kann. Die erhaltenen Farben entsprechen meist 
nicht den farbigen kolloiden Formen des Silbers. Nur diejenige Théorie 
des latenten Bildes kann als einwandfrei angesehen werden, die auch 
diese Erscheinung restlos erklâren kann. 

Auch in der Phosphoreszenz besitzt das Silber eine gewisse Be- 
deutung; es ergibt eine ultraviolette Phosphoreszenz. 

Auf eine merkwürdige Tatsache sei hier noch hingewiesen, namlich 
darauf, daB das Silber als photochemischer Katalysator nicht hervor- 
tritt. Jedenfalls sind in der Literatur keine Fâlle bekannt, wo Silber 
seine katalytischen Eigenschaften hervortreten lieB. 

Metallisches Silber. 

Das metallische Silber existiert in einer Reihe verschieden ge- 
fàrbter Formen. AuBer der allbekannten zâhen, metallglànzenden 
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Forrii kennen wir auch die schwarzgraue Form, die wir beim Ent- 
wickeln der photographischen Platten erhalten, ferner goldâhnliche, 
kupferàhnliche, rote, blaue, samtschwarze, braune usw. Über den 
Molekularzustand aller dieser Modifikationen ist uns noch nichts 
Sicheres bekannt. 

Wir kônnen sehr leicht Silber in kolloidalem Zustande erhalten; 
je nach der Herstellungsweise erhâlt man tiefrote, gelbe, blaue, braune 
Lôsungen. Aile diese Formen besitzen die Eigenschaft, unter dem 
Lichteinflusse in bestimmter Reihenfolge ineinander überzugehen 
(Petersen, Wernicke, Wiener, Carea-Lea, Lottermoser, 
Blake, Henriot). 

Belichtet man eine Silberspiegelplatte, so kônnen die belichteten 
Stellen mit Wasserdampf (Hauch) oder Quecksilberdampf sichtbar 
gemacht werden. Auf diese Weise kônnen wir auch photographische 
Lichtbilder (Hauchbilder) erhalten (Moser [1842], Watterhouse). 
Die Entwicklung kann auch mit dem Eisenentwickler vorgenommen 
werden. Bei langdauemder Belichtung wird das Bild auch dem Auge 
sichtbar. HNO3, SOj, HgO befôrdem diesen ProzeB. 

Wie die Versuche von Coehn und May gezeigt haben, tritt diese 
Erscheinung bei vôlliger Abwesenheit von Sauerstoff gar nicht auf, 
so dafi dieser Effekt ein gutes Reagenz auf die geringsten Spuren 
von O2 ist, 

Bei sehr langer Belichtung erhâlt man eine Umkehrung des Bildes, 
d. h. der Hg- (eventuell HgO-) Dampf schlàgt sich an unbelichteten 
Stellen nieder. 

Wenn man eine Silbergelatineemulsion-Platte von der Glasseite 
belichtet und die Emulsion abwâscht, so kann man nach Reychler 
das Bild auf dem Glase physikalisch entwickeln. 

Mit der Herstellung verschiedener Modifikationen des metallischen 
Ag durch Reduktion von AgNOa mit verschiedenen Entwicklern haben 
sich Liesegang, Lüppo-Cramer und V. Kohlschütter viel be- 
schâftigt. 

Es sei noch auf eine Eigenschaft des metallischen Silbers auf- 
merksam gemacht, nâmlich auf seine Durchlâssigkeit für die ultra- 
violetten Strahlen. Zuerst batte Foucault festgestellt, daB Silber 
für ultraviolette Strahlen zwischen 316 bis 326 m/x durchlâssig ist. 
Wood benutzte diese Eigenschaft des Silbers zur Herstellung von 
ultra violetten Filtern. 

Mc Lennan, Smith und Wilhelm haben die Verânderung dieser 
Durchlâssigkeit mit der Temperatur studiert und gefunden, daB mit 
tieferer Temperatur eine Verschiebung des Maximums und eine Ver- 
stârkung der Durchlâssigkeit stattfindet, wie es aus der Tabelle 58 zu 
ersehen ist. 
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Tabelle 58. 


Temperatur in C® 


Max. Durchlàssigkeit in mpi 


+ 20® 

— 182® (flüss. Luft) I 

— 251® (flüss. Hj) I 

— 269® (flüss. He) j 


324.3 

321,2 

320,0 

319.8 


Silbersuboxyd Ag^O. 

Bei der Reduktion mancher Silbersalze soll sich kein Oxyd des 
Silbers AggO, sondem eine sauerstofïarmere Verbindung, nâmlich 
Ag40, ein Suboxyd, bilden. Es soll ein schwarzes amorphes Pulver 
sein, das sehr unbestàndig und in Ammoniak iinldslich ist. Seine Exi- 
stenz ist aber nicht als sicher anzunehmen. Über seine photoche- 
mischen Eigenschaften ist uns aiich nichts bekannt (VVôhler [1839], 
Guntz, Glaser, Lewis, Muthmann, von der Pfordten, 
Friedheim, H. Vogel, Pillitz). Weltzien will sogar Silber- 
hydroxydul Ag4(OH)2 erhalten haben. 

Silberoxyd AgjO. 

Silberoxyd ist, wie bekannt, eine starke Base, die im Wasser 
lôslich ist. Es stellt ein schwarzes, amorphes, samtartiges Pulver 
dar. Es tritt aber auch in zwei anderen Formen, braunen und violetten, 
auf. Im Lichte zersetzt es sich in Sauerstoff und eine sauerstoffàrmere 
Verbindung, die mit HCl ein purpiirfarbenes Photochlorid liefert. Am 
empfindlichsten ist die violette Form. Die Lôsung des Silberoxyds 
ist auch lichtempfindlich und scheidet ein rôtliches Pulver ans. (Link, 
Dulk, H. Vogel, Hunt.) 

Die erste Angabc über AgjO rührt von Scheele (1777) her. Die 
Gegenwart v^on organischen Kôrpem sclieint hier von Bedeutung zu 
sein. Nach Lemoine soll im luftleeren Raume die Zersetzung von 
AgjO minimal sein. Nach E. Hôchst-Madsen soll AgjO auch in 
feuchtem Zustande sehr wenig emplindlich sein. 


Silbersubsulfid Ag4S. 

Ob eine derartige Verbindung als chemisches Individuum existiert 
oder als eine Lôsung von Silber im Schwefelsilber anzusehen ist, lâBt 
sich zur Zeit noch nicht entscheiden. Über die Lichtempfindlichkeit 
dieser Verbindung ist uns auch nichts bekannt. 

Schwefelsilber AgjS. 

Schwefelsilber soll nach Lüppo-C ramer lichtbestândig sein, was 
sehr unwahrscheinlich ist. 
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Mit Alkalisulfiden bildet es rote kristallinische Doppelsalze von 
der Zusammensetzung 4 AggS • K2S • 2 HgO und sAggS • NagS • 2H2O, 
die lichtempfindlich sind (Abegg). 

Das Schwefelsilber erhâlt durch Belichten eine gesteigerte Leit— 
fàhigkcit, d. h., daB es photoaktiv ist (Bidwell, Mercadier und 
Chaperon). 


Silberazid AgNg. 

Das Silberazid ist ein Salz der Stickstoffwasserstoffsâure HNg und ist 
eine unbestândige und explosive Verbindung; es ist auch sehr licht- 
empfindlich und zerfâllt im Lichte in metallisches Silber und Stick- 
stoff nach der Gleichung: 

2 AgNg ►2Ag + 3N2. 

Das farbige Zersetzungsprodukt besteht aus metallischem Ag, gelôst in 
AgNg. (Wôhler und Krupko.) 

Dieses Salz ergibt auch ein latentes, entwickelbares Bild; mit- 
unter ist es auch für rote Strahlen empfindlich (J. Bekk). Es wurden 
Versuche gemacht, dieses Salz zu den photographischen Verfahren der 
Lichtbilderreproduktion zu benutzen. In der Emulsion bildet sich bei sehr 
starker Belichtung Ng und bei schwacher NHg. (A rens und Eggert.) 

Das Salz sieht meist violett gefârbt aus (was auf eine Verunrei- 
nigung schlieBen làBt) und geht im Lichte durch Grau in Schwarz über. 

Es wâre von Interesse, die photochemischen Eigenschaften dieser 
Verbindung naher zu erforschen und mit denen der anderen licht- 
empfindlichen Silberverbindungen zu vergleichen. Zuerst muB der 
Streifen der photochemischen Absorption bei ganz ,,reinem“ AgNg 
bestimmt werden (s. S. 198). 

Da das Stickstoffatom seine Streifen der photochemischen Ab- 
sorption im âuBersten Ultraviolett besitzt, so müssen die photochemi- 
schen Eigenschaften des Silberatoms im sichtbaren und langwelligen 
ultravioletten Teile des Spektrums ungestôrt hervortreten. 

Es ist zu vermuten, daB das nâhere Studium dieser Lichtreaktion 
uns wertvolle Ergebnisse liefem würde. 

In erster Linie wâre es intéressant festzustellen, ob mit der Emul- 
sion aus AgNg auch farbige Wiedergabe der Bilder, wie es mit den 
Halogensilbersalzen der Fall ist, zu erzielen ist (s. S. 437). 

Silberhalogenide. 

Allgemeines. 

Der Beginn der normal starken Absorption *) wird gewôhnlich 
bei den Silbersalzen folgendermaBen angenommen (s. Tabelle 59). 

>) Vogel-Lehmann, Handb. Photogr. I, i, S. 49 (1928). 

Brooks U. Brice, Phys. Rev. 38 , 658 (1931). 
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Tabelle 59. 


Silbersalz 

Beginn der Absorption bei m fji 

AgNg 

320 

AgCNS 

340 

AgNOa 

360 

Ag.SO^ 

370 

AgCl 

390 

AgBr 

460 

AgJ 

480 


Auch die vSchwiirzung soll damit beginnen. Die Absorption cr- 
streckt sich bis tief ins Ultraviolett hinein und wâchst stândig. Ver- 
gleicht man diese Absorption mit der der Alkalihalogene (s. Fig. 200), 
so fâllt sofort der groüe ünterschied im Charakter der Absorption und 
ihrer Stârke auf, obgleich das Atomgewicht des Ag kleiner als das des 



Fig. 200. Absorptionsspektren der .\lkalihalugeiiide. 


Cs ist. Das kann man niir darauf zurückführen, daO Silber ein Elément 
mit 8-Valenzen von komplizierterer innerer Struktur ist. Demzufolge 
muB auch das photochemische Verhalten der Silberhalogene von dem 
der Alkalihalogene abweichen. Weiter unten werden wir genug Versuchs- 
material vorlinden, das diese SchluÛfolgerung bestàtigt. Die Deutung 
der Alkalihalogenspektren wurde von v. Hippel*) gegeben. Wenn 
man diese Verbindungen ahnlich dem KBr (S. 128) einer Nachprüfung 
bei groBen Schichtdicken und nach sehr empfindlichen Methoden 
unterwirft, so wird man ebenfalls eine Ausdehnung des Absorptions- 
streifens môglich bis ins Ultrarot erhalten. 

*) A.v. Hippel, Zeit. Phys. 93, 86 ( 1934 ). 
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Fredenhagen und Wellmann *) haben die Parti al-Dampfdrucke 
von Ag bei Silberhalogeniden und metallischem Ag berechnet: 

AgCl = Atm. AgF = Atm. 

AgBr = „ Agmet= ,, 

AgJ „ 

Da der Sàttigungsdruck von reinem Silber kleiner ist als bei 
AgCl, AgBr, AgJ, so muB immer eine Kondensation zu metallischem 
Silber stattfinden, falls die Silberhalogenide-Dampfphase in Berührung 
mit dem Metallsilberkeim kommt. Auf Grund dieser Daten wollen 
sie Selbstverschleierung der Platten, Wirkung der Temperaturerhôhung, 
Solarisation, Schwellenwert, Sensibilisierung durch Farbstoffe usw. er- 
klâren. Wenn diese Daten wirklich den wahren Werten entsprechen, 
so kônnte man schon manche Erscheinungen bei bindemittelfreien 
Platten erklâren. Da aber die Gélatine als ein sehr komplizierter und 
variabler Faktor bei den gewôhnlichen Platten noch dazu kommt, so 
werden diese Prozesse vorwiegend durch die Gélatine reguliert. Auf 
das Vorhandensein von Schwefel in der Gélatine und die Bildung 
von Silbersulfid, dessen Dampfdruck nicht berechnet wurde, wird 
überhaupt keine Rücksicht genommen. Wie wir aber weiter unten sehen 
werden, spielt gerade dieser Faktor bei den photochemischen Erschei- 
nungen an Halogensilber eine ausschlaggebende Rolle. 

Savostjanova hat die Lichtabsorptiôn von reinen zitronen- 
gelben oder durch Vorbelichten mit sichtbarem oder Rôntgenlicht 
smaragdgrün gewordenen Kristallen oder Schmelzen von AgBr ge- 
messen. Im ersten Falle beginnt die Absorption im Blauviolett und 
erstreckt sich bis ins Ultraviolett, und im zweiten Falle erhàlt man eine 
Absorption in Rot und Ultrarot (fast bis 2000 m/i). Das Maximum 
liegt bei 610 m^. Diese Absorption scheint der des blauen Steinsalzes 
zu entsprechen, die ebenfalls durch vorheriges Vorbelichten erhalten 
wird. Diese Absorption wird als die des >>latenten Bildes« bezeichnet. 
Beim Erwârmen verschwindet die Farbe. Auch Belichten mit Wârme- 
strahlen und rotem Licht lôscht das latente Bild aus. 

Bei der Besprechung der photochemischen Eigenschaften der Silber- 
halogenide ist noch zu erwàhnen, daB das Silber eigentlich zu der 
8. Gruppe des periodischen Systems der Elemente gehôrt, d. h. mit 
8 Valenzen versehen ist. Von diesen 8 Valenzen tritt besonders kràftig 
nur eine hervor, was auf eine eigenartige Konfiguration zurückzuführen 
ist ; ihre Existenz wird aber durch die Fâhigkeit der Bildung der schwer 
lôslichen, d. h. polymerisierten Halogenide (AgX)„ offenbart. Es wird 

») K. Fredenhagen u. M. Wellmann, Zeit. phys. Ch., Festband ( 1931 ), 
S. I35‘ 
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angenommen, daB n = 8 ist. Aus diesem Grande weichen auch die 
photochemischen Eigenschaften der Silberhalogenide von denen der 
Halogenide der einwertigen Alkalimetalle ein wenig ab. In erster 
Linie ist das Aussehen der Absorptionsspektra verschieden. In der 
Fig. 200 S. 441 sind die Spektren derAlkalihalogenidevon Li bis Cs nach 
Hilsch und Pohl wiedergegeben. Obwohl die Atomgewichte von 
7 bei Li bis 133 bei Cs variieren, àndert sich das Aussehen der Spektra 
gar nicht. Aile besitzen scharfe Maxima und Minima; die Spektren ver- 
schieben sich mit dem wachsenden Atomgewicht in der Richtung zu 
den lângeren Wellen, und die Grenze rückt nach 260 mfi. Anders ist 
es bei den Silberhalogeniden, obwohl das Atomgewicht des Ag kleiner 
als das des Cs ist. Ihr Spektrum besitzt keine Maxima und Minima» 
sondem die Absorptionskurve fàllt regelmâBig zu dem sichtbaren Teile 
hin ab. Sie bilden auch Subhaloide von der Form AggX, was die Alkali- 
halogenide nicht kônnen. 

Es ist auBerdem nicht ausgeschlossen, daB auch noch verschiedene 
Photohalogenide von der Form Ag^X^ = Ag,jX^__^ + X^» existieren 
(s. U.). Aus allen diescn Gründen fâllt es schwer, die gelâufige An- 
schauung zu akzeptieren, daB das latente Bild, ganz âhnlich dem bei 
den Alkalihalogeniden, nur aus den Keimen des reinen metallischen 
Ag besteht. 

Hilsch und Pohl, Z. Ph. 57 , 145 (1929); 59 , 812 (1929); 64 , 606 (1930); 08, 727 

(1931)- 

Savost janova, Nature 126 , S. 399 (1930). 

K. Pohl, Naturw. 21 , 261 (1933). 

Silbersubfluorid AggF. 

Von den Silberverbindungen der Ag40-Stufe ist Silbersubfluorid 
die einzige kristallisierte und am besten charakterisierte Verbindung; 
es besitzt eine bronzene Farbe (Guntz). Über seine photochemischen 
Eigenschaften ist naheres nicht bekannt. In neuerer Zeit (1914) 
wurde von L. Wdhler durch verbesserte Darstellungsweise nochmals 
das Subfluorid dargestellt, und damit sind aile Einwânde gegen seine 
Existenz aufgehoben. Sachs und Vanino bestreiten noch diese An- 
gaben und behaupten, daB es sich hier um ein Gemenge von Agjd, 
AgF und Ag handelt. Hettich hat auf elektrochemischem Wege gelbe 
glânzende Kristalle von AgjF erhalten, die im Wasser unter Bildung 
von metallischem Ag zerfallen. Brody und Millner, C. del Fresno, 
Eisenreid und Hettich entwickeln ihre Anschauungen über die Struk- 
tur von AggF. Nach Wôhler soll reines, trockenesAgjF lichtunempfind- 
lich sein, nach Scholder und Traulsen werden die Kristalle nach 
monatelanger Belichtung grau-schwarz. 
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Silberfluorid AgF. 

Das Silberfluorid AgF ist im Gegensatze zu allen anderen Haloid- 
salzen ein sehr leicht lôsliches Salz. Im trockenen Zustande soll es licht- 
bestàndig sein; feucht wird es am Lichte unlôslich; scheinbar bildet 
sich ein basisches Salz Ag2F(OH). Es sind noch folgende Verbindungen 
bekannt: AgF • HgO (Fremy, Marignac); AgF • 2 AgF • HF 
und AgF • 3 HF (Gore, Guntz). 

Es ist zu vermuten, dafi aile eben erwàhnten Verbindungen farb- 
los sind, und daû die hervortretenden Farbennuancen von Gelb 
bis Gelblich-braun den Beimengungen der Zersetzungsprodukte, die 
môglicherweise durch die Lichteinwirkung entstehen, zuzuschreiben 
sind. Das von Ruff dargestellte AgFg wurde photochemisch noch 
nicht untersucht. 


Silberzyanid AgCN. 

Silberzyanid soll in ganz reinem Zustande beim ÜberschuB von 
KCN lichtbestândig sein; dagegen schwârzt sich im Lichte das Kom- 
plexsalz KAg(CN)2 (Abegg-Handb.). 

Eine Silbercyanidgelatineemulsion schwârzt sich im Lichte und 
ergibt entwickelbare Bilder (Lüppo-Cramer). 

Silberrhodanid AgCNS. 

Grotthuss war der erste, der die schwache Lichtempfindlichkeit 
des AgCNS {1818) konstatierte. Kropf findet, daB die maximale 
Empfindlichkeit bei 390 — 410 m/x liegt. Die Emulsionen sind nach 
Lüppo-Cramer ebenfalls wenig empfindlich. Bei starker Belichtung 
erhâlt man schwache violette Fàrbung der Substanz. Über die photo- 
chcmischen Eigenschaften von Rhodan vgl. S. 552. 

Azetylensilber. 

Die lôslichen Silbersalze bilden mit Azetylen einen weiBkâsigen, 
schwer lôslichen Niederschlag von Ag2C2, der seinen Eigenschaften nach 
den Silberhalogenen weitgehend àhnlich ist. Auch photochemisch 
verhâlt es sich ihnen âhnlich. Diese Âhnlichkeit will Bar dadurch 
erklâren, daB die Radikale von Gyan — C=N, von Âthinyl — C e^CH und 
von Halogenen eine âhnliche Elektronenkonfiguration besitzen. Aze- 
tylen besitzt im Wasser auch Sâureeigenschaften, die nur schwâcher 
ausgeprâgt sind als bei HCN. Diese Verbindung bildet eine Reihe von 
explosiven und lichtempfindlichen Doppelsalzen : AgjCg • AgCl (weiB), 
2 AggCa • AgCl (gelb), AggCg • AgJ (grün), AggCg • AgNO,, (weiB) usw. 
In Gelatineemulsion soll sie sich unter Bildung von C zersetzen (Arens 
und Eggert). 
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Silbersubchlorid. 

Bei der Belichtung von AgCl bildet sich ein chloràrmeres Produkt, 
welches violettschwarz gefârbt und gegenüber dem zerstôrenden Ein- 
fluB verschiedener Agenzien sehr bestàndig ist. Die Salpetersàure 
(sogar konzentrierte) zerstôrt dieses Produkt nicht. Das Silberchlorid 
existiert in einer Reihe von Modifikationen, deren Molekularzustand 
uns noch nicht bekannt ist. Deshalb kônnen wir es im allgemeinen 
gleich Ag^jCl^ annehmen. Die im Lichte entstandenen Subchloride 
werden dann die Zusammensetzung Ag^Cl,,_a; besitzen. Viele Forscher 
haben sich die Aufgabe gestellt, die Zusammensetzung dieser Sub- 
haloide zu bestimmen, aber eine endgültige Lôsung dieser Frage ist 
bisher leider noch niemandem gelungen. Bei starker und langdauemder 
Lichtwirkung sind die Chlorverluste am groBten, und die Zusammen- 
setzung der Produkte nâhert sich der Formel Ag^Cl; gewôhnlich erhâlt 
man aber chlorreichere Verbindungen. 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, diese Subchloride synthc- 
tisch darzustellen. Fügt man den kolloidalen Silberlôsungen Chlor hinzu, 
so erhâlt man, je nach der zugeführten Chlormenge, verschieden gefârbte 
Produkte; je mehr Chlor zugesetzt wird, desto farbiger erscheinen sie, 
und bei schr groBen Chlorkonzentrationen geht die Farbe in Lila oder 
Rosa-weiB übcr, und schlieBlich erhâlt man weiBes AgCl. 

Carea-Lea, der sie zuerst herstelltc, nennt diese Produkte »Photo- 
chloride«. Diese Verbindungen sind lichtempfindlich. Sie besitzen 
die sehr merkwürdige und charakteristische Eigenschaft, bei Belich- 
tung durch farbiges Licht die Farben wiederzugeben. Wir erhalten 
auf diese Weise die sogenannten »Photochromien«. Die Fârbungen 
sind ziemlich bestàndig und gehen bei Belichtung mit weiBem Lichte 
schlieBlich in Dunkelviolett über. Dieselbe Eigenschaft besitzen auch 
die Chlorsilberplatten. Werden diese erst mit weiBem Lichte, bis sie 
violett anlaufen, vorbelichtet und wirft man dann auf die Platten ein 
Spektrum, so erhâlt man dessen farbige Wiedergabe. Diese Erscheinung 
wurde zuerst von Seebeck entdeckt. 

Man kann die Photochloride auch durch Einwirkung des Eisen- 
chlorids oder Kupferchlorids auf metallisches Silber herstellen. Guntz 
hat das schwarzviolette Silbersubchlorid durch Chlorieren des gelben 
Silbersublluorids hergestellt. 

B eu tel und Kutzelnigg haben durch Bearbeitung einer Ag- 
Metallflâche mit FeClg dünne Hâute von rosa-flieder Farbe erhalten. 
Im Lichte erfolgen je nach Stârke und Dauer der Belichtung Farb- 
verânderungen unter Gewichtsabnahme bis 13%, was etwa der Zu- 
sammensetzung von AgjCl entsprechen würde. NH3 und NajSgOj 
lôsen diese Hâute auf, was nicht môglich wâre, falls sie ans métal- 
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lischem, kolloidalem Silber bestânden. Salpetersâure lôst umgekehrt 
die Metallunterlage auf und lâôt die Haute unverândert. 

Diese Versuche sprechen stark für die Existenz der Photohaloide, 
die bei der Belichtung des AgCl nach der Ostwaldschen Stufenregel 
sich sukzessiv bilden müssen. Zur Démonstration der Ostwaldschen 
Stufenregel kann das bekannte Experiment mit KJ + HgCla dienen, 
wo sukzessiv gelbe, weiBe und rote Formen von Hgjg entstehen. 

Mit der Herstellung von Photochloriden haben sich weiter folgende 
Forscher erfolgreich beschâftigt: Carea-Lea, Guntz, Günther, 
Staats, Wetzlar, Vogel, Becquerel und andere. 

Eine andere Reihe von Forschern, wie Guthrie, Draper, Lüppo- 
Cramer, Newbury, Hitchcock, Sichling, Reinders, Heyer 
U. a. sind wiederum der Meinung, daB die Zersetzung im Lichte bis 
zur Bildung von metallischem Silber vor sich geht, und daB die Photo- 
chloride nur teste Lôsungen von variablen Konzentrationen von koh 
loidalem Ag in AgCl darstellen. Auf Grund ihrer Anschauung kônnen 
sic aber z.B. die Unlôslichkeit in konzentrierterHNOg, dieFarbenwieder- 
gabe und eine Reihe anderer Erscheinungen nicht ganz befriedigend 
erklâren. 

Diese Tatsachen scheinen trotz des Mangels an eindeutigem Ver- 
suchsmaterial darauf hinzudeuten, daB die Photochloride als che- 
mische Individuen doch existieren. 

Manche Forscher wie K. Schaum und besonders Trivelli nehmen 
sogar die Existenz einer Reihe von farbigen Photochloriden von der 
Zusammensetzung: AggCl,, AggCl®, AggClg, AggCl4 an. Einige Jahre 
spâter haben Feick und Schaum durch Messung der Dielektrizitàts- 
konstanten zu beweisen versucht, daB der Zerfall von AgCl nur bis 
zumi metallischen Ag vor sich geht. 

Nach Versuchen von Luther, Baur, Günther werden bei 
Chlorierung und Bromierung von Silber die ersten 50 Mol-Prozent CI2 
bzw. Brg rasch, die weiteren schwer aufgenommen. Es tritt somit 
eine auffallende Ànderung der Reaktionsgeschwindigkeit auf. 

Silberchlorid AgCl. 

Allgemeines. 

Bei mâBigen Temperaturen wirkt ganz trocknes Chlor im Licht 
auf metallisches Silber nicht ein, sondern nur, wenn es feucht ist. 
Diese Reaktion wird durch das Licht, âhnlich wie bei der Einwirkung 
von Chlor auf Wasserstoff, stark beschleunigt. Dabei erhalten wir 
auch hier eine Induktionsperiode. Das Licht wirkt wiederum zer- 
setzend auf das Chlorsilber, indem es dasselbe schwârzt und ein Sub- 
chlorid bildet. Nach St as existiert AgCl in mehreren Modifikationen : 
I. Homsilber, kôrnig-schuppig oder kristallinisch geschmolzen; 2. kàsig- 
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flockig; 3. pulverig beim Ausfâllen aus sehr verdünnten Lôsungen; 
4. als gallertartiges Produkt, welches durchsichtig ist und beim Er^ 
wârmen in das gewôhnliche AgCl übergeht. Diese Formen besitzen 
verschiedene Lichtempfindlichkeit (vgl. S. 295). Ob diese Verschieden- 
heit auf den verschiedenen Molekularzustand oder auf die variable 
KorngrôÛe und die sie begleitende Verschiedenheit der Oberflâche der 
Kôrnchen zurückzuführen ist, ist bisher noch nicht untersucht worden. 

Geschichtliches. 

Die Prioritàt der Entdeckung der Lichtempfindlichkeit von AgCl 
kommt demTuriner Prof. d. Phys. G. B. Beccarius zu (1757). Unab- 
hângigvon J. Schulze hat er auch die Schatten photographie erfunden. 
Aile Forscher bis zum heutigen Tage konnten diese Entdeckung von 
Beccarius nur bestàtigen. Ganz alleinstehend ist die Behauptung 
Weigerts geblieben, daB AgCl ,,lichtunempfindlich“ sei, eine 
Behauptung, die wohl einer weiteren Nachprüfung nicht wert ist. 
Die weiteren Angaben über die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers 
rühren von Scheele (1777), Davy, Wedgwood lier. Senebier 
(1782) gibt an, daB sich AgCl im Licht, in der Hitze, feucht, trocken 
und im Vakuum zersetzt. Die Farbe des Zersetzungsproduktes ist 
nach Scheele violett, nach H. Vogel bràunlich. In einer Wasser- 
stoffatmosphârescheidetsichAg ab, und es bildet sich HCl (Jouniau.x). 

Geschmolzenes AgCl zersetzt sich auch im Lichte (Fischer, 
Proust). Nach Scheele liegt das Maximum der Empfindlichkeit 
im violetten Teile. Senebier machte dabei die wichtige Beobachtung, 
daB die Nuance des im Lichte verànderten AgCl Von der Farbe des ein- 
wirkenden Lichtes abhângig ist. Seebeck entdeckte spâter die Farben- 
wiedergabe von vorbelichtetem AgCl und stellte Farbenphotographien 
her. 

Arrhenius ze^gte durch seine Versuche, daB Chlorsilber im Lichte 
eine umkehrbare Erhôhung seiner elektrischen Leitfâhigkeit erleidet. 
Dies erklàrte er dadurch, daB durch die elektromagnetischc Resonanz 
die lonenbewegung erhôht wird. W. Scholl konstatierte auch bei Jod- 
silber eine starke VergrôBerung der Leitfâhigkeit und nahm an, daB 
dabei freie Elektronen sich bilden. J. Joly nahm an, daB diese freien 
Elektronen auf das Silberhaloid einwirken und auf diese Weise das 
latente Bild hervorrufen. 

Weiter haben sich mit diesem Problem Coblentz,Toy, Case, 
Kirilloff, Sheppard, Trivelli, Vanselow beschâftigt. Die 
Maxima der Leitfâhigkeit fallen ungefahr mit den Maxima der Licht- 
empfindlichkeit zusammen. 

Der EinfluB der Feuchtigkeit. 

V. Meyer behauptet, daB das AgCl sich in der WeiBglut nicht 
zersetzt. Die Lichtempfindlichkeit soll schon von 220® an verschwinden 
(J. Acworth, E. Wiedemann, Abney). Dagegen erfolgt die 
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Schwârzung unter Alkohol, Ather, HNOg, HCl, Essigsâure, ver- 
dünnter H2SO4, verschiedenen Olen (Link, Wetzlar, H. Vogel). 
AgCl, auf Papier aufgetragen und im ganz trocknen Zustande, ist 
gegen Licht fast unempfindlich (S piller). Spuren von Feuchtigkeit 
beschleunigen aile Silberzersetzungen enorm (Link, Fischer). Die 
Schwankungen des Feuchtigkeitsgehaltes in der Atmosphâre sind auf 
die Lichtempfindlichkeit ohne Wirkung (Bunsen-Roscoe). Nach 
Baker soll vôllig trockenes AgCl auch bei gewôhnlicher Temperatur 
unempfindlich, nach H. Vogel (1863) soll es dagegen etwas empfindlich 
sein. Da Baker den hôchsten Grad der Trocknung erreicht halte, so 
ist seinen Beobachtungen ein besonderer Wert beizumessen. Die Chlor-, 
(event. Brom-)Silbergelatineplatten, auch ganz trockne, veràndern 
ihre Lichtempfindlichkeit fast gar nicht, weil in der Gélatine genügend 
Feuchtigkeit festgehalten wird. 

Nach Carca-Lea soll die Feuchtigkeit sich sehr hartnàckig an 
AgCl festhalten, und erst beim Schmelzen verschwindet sie. 

Die ersten Versuche über den EinfluB der Feuchtigkeit auf die 
Clorsilberzersetzung rühren von Joh. Senebier (1782) her. Ber- 
thollet (1786) beobachtete die Ausscheidung von O2 bei der Be- 
lichtung von AgCl unter Wasser, wobei kein metallisches Ag sich bildet. 

Saussure hat die freiwerdende 02-Menge gemessen und ihre Ab- 
hàngigkeit von der Lichtintensitât bestimmt ; er kam auf den Gedanken 
eines photochemischen Photometers (1790). 

Der innere Mechanismus der AgCl-Zersetzung. 

Link, Fischer, H, Vogel fanden, daB in Gegenwart von über- 
schüssigem Clg, Perchloriden, rauchender H2SO4 und HNO3 die Schwàr- 
zung im Lichte aufgehoben wird. Ahnliches berichtet auch Morren 
(1876), indem er sagt, daB AgCl im »Chlorwasser«, solange freies Chlor 
zugegen ist, nicht geschwârzt wird. Die Farbung wird weiter durch 
HgCla, HgCl (H. Rose), Hg2N03 (Fields), Fe2(S04)3 (H. Vogel) 
verhindert. Eine sehr wichtige Beobachtung machte Tommasi (1879) ; 
er fand, daB AgCl in zugeschmolzenen Rôhren sich schwàrzt und dabei 
freies Chlor entwickelt; im Dunkeln verschwindet das »Chlor<( und 
mit ihm auch die »Schwàrzung« — es bildet sich wieder das »weiBe 
AgCl«. Dieser Befund von Tommasi beweist uns, daB die AgCl- 
Zersetzung im Lichte ein photochemisches Gleichgewicht darstellt. Die 
Versuche von Guntz haben eine weitere Bestàtigung daftir gebracht; 
dieser Forscher zeigt, daB, je intensiver das einwirkende Licht ist, 
desto grôBere Chlorkonzentration sich bildet und umgekehrt. Wir 
haben somit im geschlossenen Raume, wo kein Entweichen von Chlor 
stattfinden kann, einen umkehrbaren Vorgang: 

(AgCl)„ î; Ag„Cl^„ + Cl„ . 

Dasselbe findet auch Luther bei AgCl-Zersetzung in Chlorwasser. 
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Die Bildung von freiem Chlor kann man auf die Weise zeigen, daB 
man über dem AgCl-Pulver, das sich amBoden eines Kôlbchens befindet, 
einen mit K J-Stârke-Kleister getrànkten Papierstreifen aufhângt. Beim 
Belichten wird er blau-braun, weil das frei werdende Chlor Jod ans dem 
KJ frei macht, 

Morren und Schultz-Sellack haben schon früher die Meinung 
vertreten, daB es sich hier, âhnlich wie bei CaCOg, um ein Dissoziations- 
gleichgewicht handle. 

Wird dem Chlor die Môglichkeit gegeben zu entweichen oder sich 
zu lôsen, oder sich mit anderen Kôrpem zu verbinden, so schreitet 
die Schwârzung irreversibel weiter fort und bleibt auch im Dunkeln 
bestehen (Heinrich, Fischer, Wetzlar, Wittstein, Hunt, H. 
Vogel, Hitchcock, Cordier, A. Vogel). Erfolgt die Zersetzung 
in der Wasserstoffatmosphâre, so erhàlt man auch eine Schwârzung 
und Bildung von HCl, wobei die Rcaktion auch in geschlossenen Rôhren 
einseitig verlâuft, weil das HCl-Gas auf die Zersctzungsprodukte keine 
Wirkung ausübt (Jouniaux). 

Erfolgt die Zersetzung von AgCl imter Wasser, so erhalten wir 
auBer Cl noch HCl und HCIO als Nebenprodukte der Einwirkung von 
Cl auf Wasser (Richardson, Meldola). 

Nach Hodgkinson sollsichOzon undnach Sonstadt Wasserstoff- 
peroyxd HgOg dabei bilden. Das Reaktionsschema nach Sonstadt ist 
das folgende: 

6 AgCl -}- 4 W2O - ► 2 Ag2Cl 4" 4 HCl -j- 2 H2O2 4 " 2 Ag 

2Ag2Cl -f 2AgCl + 2 HjO 4- H2O2 + 2 HCl. 
Da Chlor weiter in Reaktion tritt, so wird das Gleichgewicht gestôrt, 
und der Vorgang verlâuft einseitig. 

Zusatz von Salzchloriden wirkt auf die AgCl-Zersetzung hemmend. 
Luggin will diese Erscheinung durch osmotische Gegenwirkung beim 
Gleichgcwichte erklâren. 

Scheele (1777) fand, daB die Schwârzung des AgCl im Lichte von 
dem Frciwerden von CI2 begleitet ist, und daB das entstandene dunkle 
Produkt sich in Ammoniak nicht auflôst. Somit war er der erste, der 
Ammoniak als Fixiermittel entdeckt hat. Aber diescr wichtige Befund 
blieb ohne jede Folge für die weitere Entwicklung dieser Frage. 

Manche Forscher, wie Bibra, Meldola, Hunt, Sahler, Baker, 
Richardson, Hodgkinson, waren der Meinung, daB sich keine 
Subchloride, sondern Oxychloride bilden. Andere vert rat en dagegen 
die Ansicht, daB sich das metallische Silber in kolloidaler Form aus- 
scheidet und mit AgCl gefàrbte lichtempfindliche feste Lôsungen bildet. 

Aber schon Berthollet hat zuerst angegeben, daB hier keine 
Reduktion bis zum metallischen Silber vor sich geht. Carea-Lea 

P 1 0 1 n i k O w , Lehrbuch der Photochemic, a. Aufl. 0<) 
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beweist, daB die Schwàrzung auch in Abwesenheit von Sauerstoff ent- 
steht, daB das Zersetzungsprodukt sich in HNOg dagegen nicht auf- 
lôst und somit kein metallisches Silber sein kann. Àhnliche Beweise 
wurden auch von anderen Forschem, wie Tommasi; Spiller, Riche, 
Fischer, Wetzlar, H. Vogel, Volmer, gegeben. 

Anfangs war man der Meinung, daB das Subchlorid die einfache 
Zusammensetzung Ag2Cl habe, und dementsprechend muB das Gleich- 
gewicht nach Guntz, Luther und Baur folgendermaBen geschrieben 
werden : 

2AgCl_--Ag2Cl + a 

Das Auftreten der verschieden gefârbten Photochloride wurde auf 
die Weise erkliirt, daB das AggCl mit AgCl verschiedene teste Lôsungen 
bildet. Manche Forschcr, wie Lorenz, Hiege, Noddack, Weigert , 
Hartung, Svedberg, Zsigmondy, Sichiing und Reinders 
und besonders Lüppo-Cramer vertreten die Ansicht, daB die 
verschieden gefârbten Photochloride nichts anderes darstellen als 
teste Lôsungen von kolloidalem Silber in AgCl in verschiedenen Ver- 
hàltnissen. 

Demgegenüber sind andre Forscher der Ansicht, daB mehrere 
Photochloride existieren, und daB die allgemeine Formel tür diese 
Ag^Cl„_a. geschrieben werden muB. Schaum nimmt an, daB w = 4 
ist, dagegen schreibt Trivelli die Formel tür Silberchlorid (AgCl) g, 
dementsprechend soUen nach ihm folgende Subchloride existieren 
AggClg, AggCl^ (grün), AggClg (blau), AggClg (rot), AggCl^ (gelb). 

Auf Grund dieser Théorie kann man verschiedene Erscheinungen, 
wie die Farbwiedergabe, Solarisation usw. gut erklârcn. 

Das frei werdende Halogen wirkt im Lichte auch auf das orga- 
nische Bindemittel, besonders auf Gélatine, ein und scheidet somit 
aus dem Reaktionsverlauf aus. Dieser Umstand kann auch auf den 
Mechanismus der Reaktion einen EinfluB ausüben (Abegg-Immer- 
wahr). 

In der letzten Zeit hat eine Reihe von Forschern nach verschie- 
denen Methoden die freie Abspaltung der Halogène nâher studiert 
und dabei manche intéressante Befunde erhaltcn (Fajans, Franken- 
burger, Steiner, Hartung, Miescher, Lichte usw.). Lorenz 
und Hiege haben eine Bildung von Metallnebel bei Belichtung durch- 
sichtiger Kristalle von AgCl (auch AgBr) beobachtet. Koch und 
Schrader haben die Zersetzung der zwischen Kondensatoren schwe- 
benden AgCl- und AgBr-Partikelchen bei seitlicher Belichtung studiert. 

R. Schwarz und Mitarbeiter haben mit bindemittelfreien Platten 
von AgCl gearbeitet und den Reaktionsverlauf nach der Abspaltung 
von CI2 verfolgt. Die Empfindlichkeit hat sich als eine periodische 
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Funktion des Alters ergeben (vgl. S. 295). Weiter ist sic vom Feuchtig- 
keitsgrad und von der Art der Herstellung sowie von der Gegenwart 
verschiedener Fremdkôrper, wie Pb, Ca, Tl, Ba usw. abhângig. Mit 
Ferrozyaniden bildet das AgCl das lichtempfindliche Komplexsalz 
KAg3Fe(CN)6 (Bonion). Das Komplexsalz 2AgCl • 3 NHg zersetzt 
sich im Wellenintervalle von 214 bis 202 m// (Kuhn), 

Einflufi der Fremdstoffe. 

Fine Reihe von Stoffen vergrôBert die Lichtempfindlichkeit von 
Silberchlorid bedeiitend. Diese beschleunigend wirkenden Stoffe 
kônnen in zwei Klassen geteilt werden: in die Sensisatoren und Sen- 
sibilisatoren. Die ersteren ândern allgemein die Geschwindigkeit für 
aile Wellenlângen in gleicher Wcise und sind somit nach unserer Be- 
zeichnung chemische Katalysatoren, die anderen verschieben um- 
gekehrt die Lichtempfindlichkeitszone im Absorptionsspektrum und 
sind somit Lichtkatalysatoren. 

In die erste Klasse kônnen folgende Kôrper eingereiht werden: 
Silbernitrat AgNOg, Zinnchlorür SnClg, Alkalien, Blutlaugensalze, 
Gélatine, Tannin, Pyrogallol, Hydrochinon, Brechweinstein, Ammoniak, 
Nitrite, Sulfite, Arsenite, Silberzitrat, -tartrat, Feuchtigkeit usw., aile 
die Stoffe, die Chlor zu absorbieren imstandc sind. Dadurch wird 
das Gleichgewicht 2 AgCl = AggCT -h Cl gestôrt und die weitere Zer- 
setzung von AgCl erleichtert. Aber auûer dieser Chlor entziehenden 
Rollc kônnen diese Kôrper noch eine speziiische katalytischc Wirkung 
ausüben. Gélatine wirkt z. B. noch als Medium. Der stârkste positive 
Katalysator ist die Feuchtigkeit (Wasserdampf). Das Chlorsilber be- 
sitzt die Eigenschaft, auBer Wasser noch Spuren von anderen Kôrpem, 
wie FeClg, CoClg, HgClj u. a., hartnâckig festzuhalten. Diese Kôrper 
wirken auch stark katalytisch und üben auBerdem noch einen Ein- 
fluB auf die Farbnuancen der Schwàrzung ans. Irgend etwas Be- 
stimmtes über den inneren Mechanismus dieser katalytischen Ein- 
wirkungen kônnen wir heutzutage noch nicht sagen. Wir kônnen nur das 
Reaktionsschema, nach dem vermutlich die Reaktionen verlaufen, in 
manclien Fâllen andeuten: So kann z. B. für die AgNOg-Wirkung 
folgendes Schéma aufgestellt werden: 

(1) 4AgCl - 2Ag2Cl + CI2, 

(2) 2AgN03 + CI2 + HgO = 2 AgCl + 2HNO3 + 

Durch die Bildung von HNO3 und Og kônnen noch verschiedene 
andere Komplikationen herbeigeführt werden. Beim Zusatz von Kalium- 
nitrit kônnen wir den Reaktionsverlauf folgendermaBen deuten: 

4AgCl + KNO2 + H2O = 2Ag2Cl + 2HCI + KNO3; 
es kann sich auch teilweise AgNO^ bilden, das eine andere Empfind- 
lichkeit besitzen kann. 
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Gehen wir jetzt zu der zweiten Klasse der Katalysatoren — der 
Sensibilisatoren oder reinen Lichtkatalysatoren über. Hierher gehôrt 
eine Reihe von Farbstoffen, wie Eosin, Rhodamin, Zyanin, Isozyanin, 
Pinozyanol, Pinaverdol usw. Silberchlorid absorbiert das Licht von 
Blau bis in das àuBerste Ultraviolett hinein; sogar gegen die Rôntgen- 
strahlen ist es empfindlich. Dagegen ist es gegen grünes, gelbes, oran- 
genes und rotes Licht unempfindlich. Fügt man zu Silberchlorid 
winzige Mengen eines von den angegebenen Farbstoffen, z. B. Eosin, 
hinzu, so wird das Silber auch gegen Grün empfindlich, weil die grünen 
Strahlen von Eosin absorbiert werden. Nimmt man Zyanin, das im 
Orangelicht absorbiert, so wird auch das Silber für Orange lichtemp- 
findlich. Durch Zusatz von diesen Farbstoffen verbreiten sich die 
lichtempfindlichen Zonen, ohne auf die früheren Lichtempfindlichkeits- 
grenzen irgendeinen EinfluB auszuüben. Durch Vermischen mehrerer 
Farbstoffe miteinander kônnen wir Silber gegen das ganze sicht- 
bare Spektrum empfindlich machcn. Heutzutage besitzt man Farb- 
stofie, die das Silbersalz auch gegen ultrarote Strahlen empfindlich 
machen. Das Chlorsilber besitzt die Eigenschaft, diese Farbstoffe 
hartnâckig festzuhalten, so daû sie durch das Wasser sehr schwer, 
mitunter auch gar nicht ausgewaschen werden. 

Man kann für diese Erscheinung, die von Vogel (1873) entdeckt 
und von Eder, Valenta u. a. weiter ausgearbeitet wurde, verschiedene 
Erklàrungen geben. Man kann annehmen, daB die Farbstoffe mit 
Silber in Verbindung treten und gefârbte Salze bilden. Dann gesellt 
sich zu den zwei früheren, photochemisch aktiven Komponenten (Silber 
und Chlor) noch die lichtempfindliche Farbstoffmolekel, welche eine 
oder mehrere, einfache oder komplizierte, aktive Komponenten be- 
sitzt. Dadurch wird die lichtempfindliche Zone noch verbreitert. 

Es kann aber auch so sein, daB die Farbstoffe einfach als reine 
Kontaktlichtkatalysatoren, âhnlich dem Chlor bei der Ozonzersetzung, 
wirken; dann muB das von ihnen absorbierte Licht auch auf das Silber 
einwirken. 

Nach Stark kann die Übertragung der Licht empfindlichkeit 
durch die Fluoreszenz dieser Farbstoffe verursacht werden. Man kann 
die Fluoreszenz mancher Kôrper auch dazu benutzen, um die Plattc 
auch gegen das àuBerste Ultraviolett, das von der Gélatine absorbiert 
wird, empfindlich zu machen. Taucht man z. B. die photographische 
Platte in eine alkoholische Natriumsalycilatlôsung ein, so bedeckt sie 
sich nach dem Austrocknen mit einer dünnen Schicht des Salzes, das, 
durch das àuBerste Ultraviolett angeregt, stark blau fluoresziert und 
dadurch auf die Platte einwirkt. Die Farbstoffe, die einen photo- 
elektrischen Effekt ergeben, kônnen durch die losgetrennten I£lektronen 
auf das Silber einwirken. Manche Farbstoffe, wie Methylenblau u. a.. 
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erhalten durch die geringsten Lichteinwirkungen reduzierende Eigen- 
schaften, wodurch das Silbersalz zu metallischem Silber reduziert 
wird, es entstehen auf diese Weise die Silberkeime, die weiter ent- 
wickelt werden kônnen. Es ist schwer im voraus zu entscheiden, welche 
von diesen Môglichkeiten in jedem einzelnen Falle eintritt. Das muB 
durch spezielle Versuche bestimmt werden. Auf manche Farbstoffe 
ist die erste, bei den anderen die zweite, dritte oder vierte an- 
wendbar. Es sind auch Fâlle denkbar, wo für einen Farbstofï zwei oder 
sogar aile drei Môglichkeiten zutreffen. Es ist das ein sehr intéressantes 
Gcbiet, das für die praktische Photographie von groBer Wichtigkeit 
ist. Die bisherigen Untersuchungen in dieser Richtung sind fast aus* 
schlieBlich qualitativen Charakters, und eine weitere systematische 
und quantitative Erforschung ist sehr erwünscht. 

Silbersubbromid AgjBr. 

In analoger Weise wie das Subchlorid erlialt man auch das Sub- 
bromid als ein brâunlichviolettes Pulver. Es soll nach Carea-Lea 
mit dem AgBr auch feste homogène Mischungen, die sog. Photobromide, 
die auch lichtempfindlich sind, bilden. Im allgemeinen ist ihr Ver- 
halten dem der Subchloride sehr âhnlich (Baur, Günther, Luther, 
Meldola, Lüppo-Cramer , Heyer). 

Silberoxybromid. 

Wird fein verteiltes Silber in eine Lôsung von KBr in Benzo- 
clîinon gebracht, so fâllt ein Niederschlag von Oxybromid AggBr^AggO 
aus, das im Lichte hellbraunwird. Es ist in HgO und in HNO3 unlôslich, 
in NH4OH schlecht und in NaaSgOa gut lôslich. Âhnlich erhàlt man 
auch ein Oxyjodid (Seyewetz). 

Silberbromid AgBr. 

Man kann AgBr durch Fâllungsreaktionen wie auch durch direkte 
Einwirkung von Brom auf Silber erhalten. Im letzten Falle wird 
diese Reaktion durch Licht nicht begünstigt (Cordier). Im Lichte 
farbt es sich unter Bildung der Photobromide violett. In geschmol- 
zenen Rôhren kann freies Brom nachgewiesen werden. Diese Reaktion 
stellt auch ein photochemisches Gleichgewicht dar (Luther, Tom- 
masi). Von allen Silbersalzen ist Bromsilber das ,,lichtempfind- 
lichste'*, und aus diesem Grunde ist es für die Photographie von 
groBer Bedeutung. Bromsilber erscheint nach S tas in sechs Formen: 
gelb, kristallinisch, kôrnig-weiBgelb, pulverig-gelb und -weiB, flockig- 
weiB und -gelb. A b ne y hat eine blaue Modifikation des AgBr herge- 
stellt, die sich gegen ultrarotes Licht als empfindlich erwiesen hat. Die 
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Bromsilberkristalle werden im Lichte trübe. Über das Verhâltnis 
der Lichtempfindlichkeit der beiden Silbersalze AgCl und AgBr ist 
folgendes zu bemerken : werden die beiden Salze bei ÜberschnB 
von AgNOg gefâllt, so ist AgCl viel empfindlicher als AgBr; 
geschieht die Fàllung bei ÜberschuB der Fâllungssubstanz (NaCl, 
KBr), so ist AgBr empfindlicher. Freies Brom wird durch AgBr ab- 
sorbiert, und die Entwicklungsfâhigkeit wird stark gehemmt. Dieser 
Umstand kann bei der Solarisation im Spiel sein. B a lard, der Ent- 
decker des Broms, hat im Jahre 1826 aucli die Lichtempfindlichkeit 
des AgBr entdeckt. 

Von den vielen Formen des AgBr ist die kôrnige die empfind- 
lichste. AuBerdem erscheint AgBr auch in kolloidaler Form, die beim 
Erwârmen und beim Zusatz verschiedener Fremdstoffe, wie NH3, 
in die anderen oben genannten Formen übergeht (Lüppo-Cramer). 
H. Vogel unterscheidet noch blau- und violettempfindlichcs AgBr. 
Nach ihm soll es eine viel grôBere Farbenempfindlichkeit als AgCl 
besitzen, und trotzdem gibt es das Spektrum nicht in seinen Farbcn 
wie der. Es verliert seine Lichtempfindlichkeit auch bei — 180® nicht 
(Stas, Dewar, Abney, Luggin). Im übrigen zeigt das AgBr 
eine groBe Âhnlichkeit mit AgCl. 

Reines und trocknes AgBr in Gegenwart von Og bei starkem Licht 
gibt AgjO (Chatterji und MacMahon). 

R. Schwarz und seine Mitarbeiter haben mit bindemittelfreien 
Platten, die mit AgBr bedeckt waren, gearbeitet und den Reaktions- 
verlauf nach Br-Abspaltung verfolgt. Dieser war von der Alterung 
sehr abhàngig und envies sich als periodisch. Verschiedene Zu- 
sâtze wie Pt, Fe(OH)3, Al(OH)3 usw. wirken verschieden. Mit 
dem Alter ândert sich auch die KomgrôBe; der Durchmesser betrâgt 
am Anfang etwa 300 m//, nach etwa 70 Stunden etwa 1,5 und nach 
130 Stunden durchschnittlich 2,5 ^ mit maximaler GroBe von 5 //. 
Dieses Bild erhàlt man, wenn die Fâllung im ÜberschuB von KBr 
vollzogen wird. Bei ÜberschuB von AgNOg betriigt nach 216 Stunden 
die durchschnittliche KomgrôBe etwa 0,6 /x, die maximale 1,5 
Diese bindemittelfreien Platten ergaben nach der Entwicklung mit 
Hydrochinon eine Solarisation, dagegen die direkte primare Farb- 
ànderung keine. 

P. P. Koch mit seinen Mitarbeitern hat zwischen einem Konden- 
sator schwebende Bromsilberkômchen belichtet; er konnte einwand- 
frei keine Gewichtsabnahme konstatieren. Ein âhnliches Résultat 
hat auch Strômberg mit einer sehr empfindlichen Mikrowaage er- 
halten. H art un g hat eine Gewichtsabnahme gefunden. 

Charbonnier hat die Absorption von festem AgBr in dünner 
Schicht von 100 m/x zwischen 250 — 350 m/i gemessen. 
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Die absolute Empfindlichkeit des AgBr ohne Anwesenheit des 
Sensibilisators ist grôBer als in seiner Gegcnwart (Le imbac h). Nach 
Messungen von Sabosnikoff und Sabonoff soll beim Belichten etwa 
0,7% Brom ausgeschieden werden. Carroll iind Hubhard haben die 
Kinetik der Reaktion: 

2AgBr + NagSOg + HgO = 2Ag + 2NaBr + H2SO4 
nâher untersiicht. 


Silbersubjodid AggJ. 

Über die Existcnz von Silbersubjodid ist uns bishcr nichts Sicheres 
bekannt. Guntz bchauptet, es durch Einwirkung von HJ auf Ag2F 
erhalten 211 haben. Lüppo-Cramer behauptet, daB das Silber- 
photojodid bei HJ- und HNO^-Ernwirkung sehr unbestandig sei. 

Silberjodid AgJ. 

In neuestcr Zeit hat L. St rock die (X-Form, die zwischen 146® 
bis 555® stabil ist und eine weiche, plastische, dunkelgraue Masse dar- 
stellt, kristallographisch nâher untersucht. Die / 9 -Form ist zwischen 
146® und 137® stabil, kann aber auch bei Zimmertemperatur lange 
Zeit existieren. Sic ist grüngelb gefârbt, Unter 137® ist die stabile 
y-Form existenzfâhig. 

Die Jodsilbcrkristalle werden im Licht niclit geschwârzt, sondern 
sie werden trübe und pulverig. Die auf einer mit Joddâmpfen ange- 
râucherten Silberplatte nach langem Belichten sich bildende AgJ-Haut 
lâüt sich mechanisch abreiBen (Schultz-Sellack, Donné). 

In photochemischer Hinsicht zeigt AgJ ein von den anderen 
Silberhalogenen abweichendes Verhalten. Nach dem Belichten wird 
es grtin-grau. Lichtempfindlich wird es nur, falls es bei ÜberschuB 
von AgNOg gefâllt wird (Schnauss). In Gegenwart von HJ wird 
die Lichtempfindlichkeit stark herabgesetzt. 

Die Bildung des freien Jods bei der Belichtung konnte nicht 
nachgewiesen werden. Die jodbindenden Substanzen, wie AgNOg, 
Tannin, Gélatine usw. vergroBern die Lichtemplindlichkeit. 

Das latente Bild, das auf einer mit Joddâmpfen angerâucherten 
Silberplatte erhalten wird, kann mit Qiiecksilberdâmpfen sichtbar 
gemacht, sozusagen entwickelt werden, weil die Quecksilberdâmpfe 
sich an den belichteten Stellen kondensieren. Diese Eigenschaft wurde 
von Daguerre (1839) cntdeckt, und somit sind die ersten Photo- 
graphien mit Hilfe des AgJ hergestellt worden. 

Die Lichtempfindlichkeit des AgJ ist von Dory (1814) entdeckt 
worden. Boullay (1827) fand, daB auch das Komplexsalz KAgJ* 
lichtempfindlich ist, indem es blau wird. 
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Das AgJ ist von den Silberhalogenen das unempfindlichste. 

Nach Scholl soll der Sauerstofï an der Reaktion auch teilnehmen. 
Eder behauptet, daB die AgJ-Zersetzung ein umkehrbarer ProzeB 
ist. Auf Grund von Versuchen von Carea-Lea und Schmidt kann 
man sich den Reaktionsmechanismus folgendermaBen vorstellen: 

5 AgJ — ►a AgJ 4 - AgJa, 
der sich ans den Teilvorgângen : 

2 AgJ AgJ + J 

J + J = J* 

AgJ + Jî = AgJa. 

zusammensetzt. Dieses Schéma erklart einerseits die Tat sache, daB 
sich kein freies Jod infolge der Bildung von Agjg bildet, imd andrer- 
seits, daB das latente Bild nach einer Zeit des Dunkelstehens ver- 
schwindet (infolge des Rückganges des Prozesses) (vgl. Eder). Die 
Ag J-Emulsion hat in der Photographie nur geringe praktische Verwen- 
dung gefunden (Lüppo-Cramer). Eine groBe Lichtempfindlichkeit 
zeigt AgJ nach V. Schumann im âuBersten Ultraviolett 

Baedeker hat gefunden, daB das feste AgJ die Eigenschaft 
besitzt, J aufzunehmen und zum Elektrizitâtsleiter zu werden. 

Den EinfluB des adsorbierten Methylenblaus hat Hickmann 
studiert. 


Saures Silberzitrat AggHCeHgOy. 

Silberzitrat zersetzt sich sehr leicht und erhâlt einen braunroten 
Ton. Die Lichtempfindlichkeit dieses Salzes ist von Vauquelin 
(1798) entdeckt worden. Dieses Salz hait sich, im Gegensatz zu Silber- 
nitratpapier (das nur 3 — 4 Tage bestândig ist), etwa 6 Monate lang, 
ohne die geringste Zersetzung zu zeigen. Aus diesem Grunde fügt 
man zweeks besserer Konservierung des Silbernitratpapiers zu AgNOj 
10% Zitronensâure hinzu. 

Silberalbuminat. 

Dieses weiBe Salz ist sehr lichtempfindlich und fàrbt sich tief 
braun (N. W. Fischer). 

Silberchromat Ag2Cr04 und -bichromat Ag2Cr207. 

Das karminrote Ag2Cr04 wird im Lichte dunkel. Der Entdecker 
des Chroms, Vauquelin, hat die Lichtempfindlichkeit dieses Salzes 
entdeckt. Es wird zu der Chlorsilberemulsion zugefügt, um hârtere 
Kopien zu erhalten. Man erhâlt dann das kontrastreiche sogenannte 
, ,Rembrandtpapier‘ * . 

Das dunkelrote Silberbichromat ist auch lichtempfindlich. 
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Silberbenzoat. 

Nach Trommsdorff wird dieses Salz im Lichte braun. 

Kampfersaures Silber. 

Es brâiint sich irn Lichte (R. Br an de s). 

Chinasaures Silber. 

Es ist lichtempfindlich (Henry und Peisson). 

Milchsaures Silber. 

Dieses Salz ist auch lichtempfindlich (Pelouze und Gay-Liissac). 

Sauerstoffsalze des Silbers. 

AgC104 — bràimt sich im Lichte (Scrullas). 

AgClOg — wenig lichtempfindlich. 

AgClOa — „ 

AgClO — „ 

AgBr04 — sehr wenig lichtempfindlich (Balard). 

AgBrOg — bei Abwesenheit organischer Kôrper lichtbestândig. 

Silberperjodate zAgaO* (gelb), zAggO- (dun- 

kelrot), dAggO • J2O7 (schwarz) — ► photochemisches Verhalten un- 
bekannt. 

AgJOg — lichtempfindlich. 

AgCNO — 

AgHCgNgOg (Cyauurat) ,, 

Ag2S04 — schwàrzt sich im Licht [T. O. Bergmann (1776)]. 

AggSgOe'ZHgN (Dithionat) — schwàrzt sich. 

AggSOg — wird anfangs purpurn, dann schwarz (Sedeau). 

Ag2S203 (Thiosulfat) — lichtempfindlich. 

Silbernitrat AgNOg (Hôllenstein). 

Entgegen alteren Angaben (G. Suckow) schwàrzt sich das Silber- 
nitrat im sichtbaren Lichte bei Abwesenheit von organischen Verbin- 
dungen oder SpurenvonAgCl nicht, weder in festem Zustand noch in der 
Lôsung. Ganz rein kann es jahrelang am Sonnenlichte stehen, ohne sich 
zu zersetzen (Artus, Hunt, Weiler, H. Vogel, Scanlan). 

Dagegen schwàrzt sich AgNOg auf Papier. [Hellot (1737) war 
der erste, der die Notwendigkeit des Belichtens feststellte, indem 
er sympathetische Tinte herstellte], auf Seidenzeug [Mme Fui h a me 
(1794), Rumford (1798)], Leder [Davy, Wedgwood (1802)], 
Haut (Link), EiweiB (Fischer), Leim, Gummi, Elfenbein usw. Die 
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Fiirbung der Haut mit AgNOg war schon Albertus Magnus im 
13. Jahrh. bekannt. Aber daB dazu die Einwirkung des Lichtes not- 
wendig ist, wurde von ihm nicht erkannt [âhnlich Fabricius (1556), 
Glauber (1604 — 1668), Boyle (1626 — 1691)]. W. Homberg soll 
eine kleine Büchse aus Ochsenknochen, die mit AgNOs gctrânkt war, 
dem Sonnenlichte ausgesetzt und eine Schwârzung beobachtet haben 
(1694). Demzufolge wàre er als erster Entdecker der Lichtempfindlich- 
keit der Silbersalze anzusehen. J. Waller iu s (1765) berichtet, daB 
man mittels Hôllenstein rote Haarc schwarz fârben kann. 

In Gegenwart von organischen Stoffen soll sich AgNOg folgender- 
maBen zersetzen: 

2 AgNOg + HgO = 2Ag + 2HNOg + O. 

Der sich bildende Sauerstoff und HNO3 wirken dabei stark oxy- 
dierend. Alkohol wird z. B. zu Essigsâure und Aldehyd oxydiert. 
Die Lôsungen von AgNOg in reinem Alkohol, Azeton, Àther usw. 
werden im Lichte langsam reduziert (Naumann). 

Eine weitere Erforschung der Eigenschaften von Silbernitrat ware 
sehr erwünscht. 

Die Unempfindlichkeit des AgNOg im sichtbaren Lichte kônnen 
wir von unserem Standpunkte damit erkUlren, daB die NOg-Gruppe 
eine derartige râumliche Struktur und Valenzclektronenanordnung 
besitzt, daB aile frcien Valenzelektronen vom Ag-Atom abgesattigt 
werden und das Licht nur auf die NOg-Gruppe einwirken kann. Da 
KNOg im âuBersten Ultraviolett sich zersetzt, so muB auch AgNOg 
im Quarzlichte sich zersetzen, was auch zutrifft. Die Lôsung wird 
grautrübe und reagiert sauer. Das teste AgNOg wird sehr langsam 
dunkel. Vermutlich bildet sich anfangs AgNOg, das licht emplindlich 
ist und sich weiter zersetzt (Plotnikow). Ganz reines AgNOg wirkt 
auch auf die Gélatine im sichtbaren Lichte nicht ein. Die Wirkung, 
die sich durch Brâunung kennzeichnet, findet erst dann statt, wenn 
sehr geringe Mengen von Silberchlorid vorhanden sind (d. h.Chlorionen), 
und stellt ein sehr empfindliches Reagenz darauf dar, wie es Horiba 
und K on do gezeigt haben. Bei stârkeren Konzentrationen des Chlors 
tritt eine Schwârzung im Lichte ein. Brom- und Jod-Ionen wirken 
viel schwacher. Mit fast allen Metalloxyden wird AgNOg zu metal- 
lischem Ag, eventuell zu AggO reduziert. Âhnlich verhalt sich auch 
das AuClg (Renz). Mit dem Natriumformiat tritt es auch in Reaktion 
(Sanyal und Dhar). 


Silbernitrit AgNOg. 

Das gelbe, in Wasser schwer lôsliche Silbernitrit verhalt sich da- 
gegen anders, es ist sehr lichtempfindlich und schwârzt sich im Lichte 
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leicht [Hess (1828)]. Mit AgNOg vermischt, scheidet es Silberspiegel 
ab (Richards und Heimrod). Im Hg-Licht zersetzt sich AgNOg 
monomolekular in Ag + NOg. Die maximale Lichtempfindlichkeit 
liegt im Gebiete von 318 bis 280 m//. Im starken Sonnenlichte scheiden 
sich Silberkristalle ans ; gewôhnlich erhâlt man graues Pul ver (B e 1 1 e n w y 
und Inse). Das Silberhyponitrit AggNgOg ist auch lichtempfindlich. 
In diesen beiden Fallen ist vermutlich die Absàttigung der freien 
Valenzelektronen des Ag-Atoms nicht vollstândig. Photochemische 
Eigenschaften dieser Verbindungen sind noch unbekannt. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dafi sie für photographische Zwecke verwendbar sind. 

Silbcrphosphate. 

Ag3P04 (ortho) ist sehr lichtempfindlich [Fyfe (1839), Valenta, 
J. Meyer]. Zu der AgCl-Emulsion zugesctzt, ergibt es weichere Kopien. 

AgPOg (meta) ist lichtempfindlich 

AggPOg (hypo) „ 

Ag4P2G7 (pyro) ,, „ Stromeyer (1821), Carea- 

Lea). 


Silberborat. 

AgBOg ist lichtempfindlich [Rose (1829)]. 

Silberkarbonat AggCOg. 

AggCOg ist ein weiBes Pulvcr; es schwârzt sich im Licht. Zuerst 
wurde diese Eigenschaft von J. Schultze (1727) in Halle beobachtet. 
Damit sind zuerst die Lichtempfindlichkeit des Silberkarbonats und 
die ersten Schattenphotographien cntdeckt wordcn. Das Karbonat 
erlîielt er auf die Weise, daB er Krcide in der Silbernitratlôsung auf- 
schlâmmte. Es war sicherlich durch .Spuren von AgCl ^'e^unreinigt. 
Nach Landgrebe, Buchholz und H mit vergrôBert ein Zusatz von 
Phosphorsâure, Oxalsaure, Weinsàure oder Zitronensàure die Licht- 
empfindlichkeit. Es wâre von Interesse, dcn inneren Mechanismus 
der Zersctzung des reinen Silberkarbonats naher zu studieren. 

Silberazetat Ag(C2H302) 

zersetzt sich im Lichte. 

Silberoxalat Ag2C204. 

Ag2C204 ist ein weiBes Pulver, es schwârzt sich im Lichte (T. Berg- 
mann 1776); ein nâheres Studium des Zersetzungsmechanismus wâre 
sehr erwünscht. 
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Silbertartrat Ag2C4H40e. 

Das Silbertartrat erscheint in silberglânzenden Schuppen, die sich 
am Licht schwârzen. Die Schwârzung ist tief violettbraun. 


Knallsilber (C=N — O — Ag). 

Schwârzt sich im Licht und entwickelt Stickstoff und CO2 (Würtz). 
Dagegen soll reines AgCN im ÜberschuB von KCN nicht lichtempfind- 
lich sein, was wiederum auf eine vollstândige Absàttigung deuten soll. 
Eine gründliche Erforschung dieser Erscheinungen wâre erwünscht. 


Komplexe Silbersalze. 

Der Übersichtlichkeit wegen sind hier nur die K-Salze angeführt. 
K3Ag(S203)2; K5Ag(S203)2; KAg(CN)2; K2Ag(CN)3; K2Ag2j4; 

KAg{CNS)2; K3Ag(CNS)4, KAg(N02)2; Ag(NH3)2(OH) sind mehr oder 
weniger lichtempfindlich. 
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J. Wallerius, „Chemia Physica“ Kap. 25, § 4, Anm. 2, Upsala (1765) 

Weiler, Dingl. polyt. Jour. 144 , 440 (1857). 

Wedgwood, Jour. Roy. Inst. I, 170 (1802). 

Silbernitrit AgNOg. 

Bellenwy u. Inse, Zeit, anorg. Chem. 190 , 277 (1930)- 
Hess, Pogg. Ann. 12 , 261 (1828). 

Richards u. Heimrod, Zeit. phys. Chem. 41 , 310 (1902). 

Silbersulfosalze. 

T. O. Bergmann, ,,Opuscula“, Upsala (1776). 

Sedeau, Eders Jahrb. 373 (1898). 

Silberbenzoat. 

J. R. Trommsdorff , Journ. Pharm. T, 179 (1793)- 
Kampfersaures Silbcr. 

R. Brandes, Schweigg. Journ. Chem. Phys. 38 , 298 (1823). 

Chinasaures Silbcr. 

Henry u. Peisson, Journ. Pharm. 390 (1829). 

Milchsaures Silber. 

Pelouze u. Gay-Lussac, Annal, chim. phys. 52 , 410 (1833). 

ICnallsilber. 

Würtz, Zeitschr. phys. Chem. 21 , 148 (1896). 

Sauerstoffverb. d. Silbers. 

Serullas, Annal. Chim. phys. 46 , 302 (1831). 

Silberphosphate. 

Fyfe, Eders Handb. II. Aufl. 4 , 19; Hardwich, Manual of phot. Chemistry. 
E. Valcnta, Eders Jahrb. 130 (1901)- 

J. Meyer, Brit. Journ. of Phot. 714 (1899); 132 (1900); Phot. Mitt. Heft 23, 381 
(1899). 

Carea-Eea, Phot. Korresp. 351 (1887). 

Komplexe Salze. 

Kropf, Photogr. Korresp. 56 , 33 (1919)- 

Uranylsilbernitrat. 

Szilard, Zeitschr. wiss. Phot. 4 , 350 (1906). 

Platin, Iridium, Palladium, Gold. 

Platin hat neben Gold und Silber eine groBe Verbreitung in der 
Photographie zur Herstellung der Kopien erfahren. Dies rührt daher, 
daB einerseits die Platinverbindungen ebenfalls lichtempfindlich sind, und 
daB andererseits die Platinverbindungen leicht zu metallischem Platin 
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reduziert werden; das letztere gehôrt, wie bekannt, zu den edlen 
Met allen und ist daher an der Luft unverànderlich. Das nahere Studium 
der photochemischen Eigenschaften von Platinverbindungen ist sehr 
erwünscht. Das bisherige Versuchsmaterial ist zu dürftig, um über 
diese Eigenschaften irgend etwas Sicheres berichten zu kônnen. Nach 
Farmer und Parker zerstôrt ein langes Belichten mit der Hg-Lampe 
die Aktivitât von Kolloid-Pt gegenüber H202-Lôsung. Bromdampf- 
wirkung auf feines Platinpulver wird durch das gelbe und blaue Licht 
gleich stark beeinfluBt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Licht- 
intensitàt proportional (Urmston und Badger). 

Nach Auer und Scharff ist eine blanke, làngere Zeit anodisch in 
H2SO4 behandelte Pt-Elektrode lichtempfindlich. Was die anderen 
Elemente dieser Gruppe, wie Palladium, Iridium, Osmium usw. an- 
betrifft, so wissen wir über sie überhaupt nichts. 


Platinchlorid PtCl^. 

Metallisches Platin wird, wie bekannt, durch Salzsâure nicht an- 
gegrifïen. Wird aber diese bei Luftzutritt belichtet, so erfolgt eine 
Auflôsung des Platins in HCl unter Bildung von PtC^. Dies rührt 
daher, daB die Salzsaure unter Einwirkung von Licht durch den Sauer- 
stoff der Luft oxydiert wird und Chlor freigibt; das letztere greift, wie 
bekannt, das Platin an (Bcrthelot). Die waBrige Lôsung von Platin- 
chlorid, die eigentlich eine Lôsung von Platinchlorwasserstoffsâure 
HaPtCle darstellt, trübt sich im Licht unter Bildung von Platinmono- 
chlorid (E. Sonstadt). Die Lôsungen von PtCl4 in Àther und Alkohol 
sind lichtempfindlich (Gehlen). Zusatz von Oxalsaure, Ammonium- 
oxalat, weinsaurem Natrium zu PtCl4 befôrdert die Reduktion im 
Licht sehr stark (Gehlen, Herschel, Hunt, Dôbereiner). PtCl4 
mit K3Fe(CN)(i, auf Papier aufgetragen, wird blau (Hunt); PtCl4. 
mit Weinsâure oder Oxalsaure auf Papier gebracht, bleicht aus (Hunt); 
Platin jodid und -bromid auf Papier sind auch lichtempfindlich 
(Herschel). Eine Mischung von PtCl4 und Kalkwasser Ca(OH)2 
erleidet im Dunkeln keine merklichen Verànderungen. Im Licht da- 
gegen trübt sie sich und scheidet ein Doppelsalz, den sogenannten 
Herschel-Niederschlag, 2 CaO • PtgOaCla • 7 HjO ab (Herschel, 
Johannsen, Dôbereiner). 

Eine Mischung von PtCl4 und Ferrioxalat scheidet im Licht metal- 
lisches Platin ab. Obgleich beide Salze lichtempfindlich sind, so er- 
folgt doch die Zersetzung des Eisensalzes viel rascher als die des Platin - 
chlorids. Diese Zersetzung erfolgt nach dem Schéma: 

Fe2(C204)3 = 2 FeC204 + 2 CO2. 
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Das Ferrosalz reduziert das Platinchlorid zu metallischem Platin nach 
dem Schéma: 

6 FeC204 + 3 K2PtCl4 == 2 Fe2(C,04)3 + Fe^Cle + 6 KCl + 3 Pt. 
Damit die Reduktion glatt vor sich geht, ist ein Zusatz von Kalium- 
oxalat K2C2O4 erforderlich. Diese Reaktion hat eine groBe Verwen- 
dung bei der Herstellung von Platinkopien gefunden. 

Platinchlorwasserstoffsâurehydrolyse. 

Die Platinchlorwasserstoffsâure von der allgemeinen Formel: 

H2PtCU(OH)e-n, 

wo « == 6, 5, 4, 3, 2 und I ist, wird in verdünnten wâBrigen Lôsungen 
im Lichte hydrolysiert, wobei sie ihre Leitfàhigkeit, wie schon von 
Kohlrausch beobachtet wurde, verândert. M. Boll und P. Job 
haben die Kinetik dieser Hydrolyse untersucht und dabei gefunden, 
daB die stufenweise Zersetzung 
H^PtCle- H^PtClgOH-^ H2PtCl4(OH)2-> H2PtCl3(OH)3 

H2PtCl2(OH)4- H2PtCl(OH)5 
bimolekular verlâuft. Die photochemischc Hydrolyse kann man durch 
folgende allgemeine Gleichung 

2H2PtClJOH)^^+ (2«-i)H20=H2PtCl(0H)5Pt {0H)8H2+ (2n~i)HCl 
darstellen. 

Diese Lôsungen sind nicht lange haltbar und scheiden einen rot- 
braunen flockigen Niederschlag nach der Gleichung 

H2PtCl(OH)5Pt(OH)eH2 + HaO-^ HCl + 2 Pt(OH)6H2 

ab, 

Boll und Job haben die Reaktion unter dem Einflusse der ultra- 
violetten Strahlen der Quarzlampe eingehend untersucht. Die Ànde- 
rung der Konzentration bestimmten sie mit Hilfe der Leitfâhigkeits- 
messungen. Bedeuten und die Leitfâhigkeiten der reinen Système 
A und B und jub des Gemisches, so ist die Konzentration von B in 
diesem : 


Das Hg-Spektrum der Lampe wurde mittels zweier Quarzprismen 
zerstreut, und mit Hilfe eines 2 cm breiten Spaltes wurde daraus ein 
Bündel monochromatischer Strahlen ausgeschnitten. Belichtet man 
mit den Strahlen von der Wellenlànge 253 m/j, eine Yiooo uorm. Lôsung 
wâhrend 2 Stunden, so wird sie bis 50% zersetzt. Die Lichtschwâchung 
wurde mit Hilfe eines Lichtfilters aus Coffeinlôsung erzielt. Die Strah- 
lungsenergie betrug 65 Volt x 4 Amp. = 260 Watt. 
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Den Zersetzungsverlauf konnte Boll durch folgendc Formel 
ausdrücken : 

StPfk . ,r1»\ 

m = a — (i — , 

X 

wo m die Masse der Sâure, l Schichtdicke, c Konzentration, P Strom- 
energie in Watt, t Zeit, s Oberflâche bedeuten; a ist der von der Wellen- 
lânge abhângige Faktor, den Henri und Wurmser als photochemische 
»Suszeptibilitât« bezeichnet haben. Nach Boll soll zwischen dem 
Faktor und der Wellenlânge folgende funktionelle Abhângigkeit be- 
stehen : 

In ajip = oc V oder a — . 

Für HgPtCle ist ç) = 3 • 10“^^ und oc = ii. Die Konstante 97 hângt 
von der Natur der Reaktion und von der Temperatur ab und wird 
als photochemische »>Labilitât« bezeichnet. Der Reaktionsmecha- 
nismus ist bimolekular. 

Für die Abhângigkeit der Lichtintensitàt von der Wattzahl wurde 
folgende empirische Formel aufgestellt: 

/ = /.(o,*4;_+o.o,(.0), 

wo Pi — 50 Watt und die entsprechende Intensitât bedeuten. 
Sauerstofï soll nach Boll und V. Henri ohne EinfluB auf diese Reaktion 
sein. 

Wir haben es hier mit zwei Reaktionskomponenten — Sâure und 
Wasser — zu tun, von dcnen in dem gegebencn Wellenintervall nur 
die eine photoaktiv ist ; demzufolge muB die Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung lauten: 

_ [I _ (6 _ x) 

dt P 

Bei schwachen Konzentrationen, wo die Absorption sehr gering 
ist, erhalten wir die Gleichung: 

dt — x) (b — x) 

Wird Wasser in groBem Überschusse gcnommen, so erhalten wir 
b — X := Konst., d. h. eine Reaktion erster Ordnung. Ist die Ab- 
sorption sehr stark, so wird die Reaktion militer Ordnung, d. h. linear. 
Boll und Job linden, daO die Reaktion in dünner Schicht und bei 
schwacher Absorption zweiter Ordnung ist, und bei merklicher Ab- 
sorption proport ional der absorbierten Lichtenergie vcrlâuft. Diese 
Befunde stimmen mit unserer Théorie überein. 

Dhar hat mit seinen Mitarbeitern die kolloiden Eigenschaften 
des Platins im Lichte untersucht. 
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Chevreul, Dingl. polyt. Joum. 151, 440 (1859). 
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Dobereiner, Schweigg. Journ. 62. 86 (1831). Landgrebe, »Über das Licht* 

(1834). 

Frau Fulham, Eders Photochemie 179 (1906). 

Fischer, Kastners Arch. 9 , 349. 

Hellot, Hist. de l’Acad. des Scien. »Sur une nouvelle encre sympathique». loi 

(1737)- 

Herschel, Hunt's Researches on Light. i. Aufl. (1844). 

J U ch, Eders Photochemie 179 (1906). 

Krüfi, Eders Jahrb. f. Photog. I. 174; Lieb. Ann. 237, 276; 238, 43 (1887). 
Pelletier, Schweigg. Journ. 31, 327. 

Rumford, Eders Photochemie 179 (1906). 

E. Sonnstadt, Eders Jahrb. f. Phot. I, 466 (1899). 

Komplexe Goldsalzc. 

Abbeg, Handb. d. anorg. Chem. Bd. II. I. Abt. 818 (1905). 


Siebente Gruppe. 

Nach den gewôhnlichen chemischen Eigenschaften werden die 
Elemente der siebenten Gruppe in zwei vertikale Reihen eingeordnet: 
in die Halogène Fluor, Chlor, Brom und Jod und in das Metall Mangan. 
Vom photochemischen Standpunkte aus kann diese Einteilung auch 
beibehalten werden. Die Halogengruppe ist für uns von besondcrem 
Interesse, weil an ihr die Abhangigkeit der photochemischen Eigen- 
schaften der Elemente von ihrer Stcllung im periodischen System am 
deutlichsten zutage tritt. Bei diesen Elementen hat sich das ent- 
sprechende Versuchsmaterial in genügender Quantitat angesammelt, 
um die nachfolgenden Schlüsse ziehen zu kônnen. Das weitere syste- 
matische Studium der photochemischen Eigenschaften der Elemente 
der anderen Gruppen wird voraussichtlich unsere Kenntnisse in dieser 
Richtung nur erweitern. 

Was das Elément Fluor anbetrifft, so wissen wir über seine photo- 
chemischen Eigenschaften fast nichts. Es ist das allerreaktionsfàhigste 
Elément, das bei den tiefsten Temperaturen mit Heftigkeit in Reaktion 
tritt und sehr bestândige Verbindungen liefert. Seine Dunkelkinetik 
ist wegen der groBen technischen Schwierigkeiten bei ihrer prakt ischen 
Handhabung noch gar nicht erforscht. Eins kann man mit Sicherheit 
behaupten, namlich, daB Fluor auch lichtempfindlich sein wird und 
daB seine photochemischen Eigenschaften denen des Chlors, Broms, 
Jods weitgehend âhnlich sein werden. 
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Was das andere Elément der siebenten Gruppe, das Mangan, 
anbetrifft, so kônnen wir zur Zeit nur sagen, daB es auch sehr licht- 
empfindlich ist, nach seinen photochemischen Eigenschaften dem 
Eisen sehr âhnelt und technische Verwertung erhalten kann. Da dieses 
Elément ganz allein in seiner Untergruppe steht, so wâre eine ins ein- 
zelnc gehende Erforschung seiner photochemischen Eigenschaften sehr 
erwünscht. 

Es sei hier nebenbei noch auf eine allen Halogenen eigentümliche 
Erscheinung aufmerksam gemacht, nâmlich auf die Fluoreszenz. Bei 
bestîmmten verminderten Drucken ergeben die Dâmpfe von Chlor, 
Brom und Jod eine prachtvolle, sowohl sichtbare wie auch unsicht- 
bare Fluoreszenz. 

Die Radikale Zyan, Rhodan und Âthinyl ergeben eine gewisse 
Ahnlichkeit mit den Halogenen in ihrem photochemischen Verhalten. 

Fluor. 

Vom Fluor wissen wir noch fast gar nichts. Bisher ist eine Photo- 
aktivitàt nur beim Fluoroxyd konstatiert worden. 

FgO. 

Zuerst hat v. Wartenberg mit Klinkott, weiter haben cin- 
gehender Glissmann und Schumacher die Absorption im Ultraviolett 
gemessen. Die letzteren konstatiert en, daB die Absorption auch im 
sichtbaren Gcbiete schon bei 54® m/^ beginnt und weiter stândig bis 
über 210 m/^ hinauf steigt. Die Extinktionskoeffizienten beginnen mit 
o,o8 • 10'^ bei 546 m/i und enden mit 75 • 10*^ bei 210 m//. Zwei ge- 
ringe Minima bei 404 und 280 treten auf, die aber auch auf die 
Unsicherheit der photographischen Méthode der Bestimmung zurück- 
geführt werden kônnen. Im Quarzlicht (aile Strahlen) zerfallt FgO in 
O 2 und F 2 , das mit der GefâBwand SiF 4 bildet. Das ist ailes, was man 
bisher über die photochemischen Eigenschaften des Fluors weiB. Auch 
die Jodfluorverbindungen wurden noch nicht untersucht (Ruff). 

H. V. Wartenber}? und Klinkott, Zeit. anorg. Ch. 193 . 418 

A, Glissmann und Schumacher, Zeit. Phys. Chem. 24 , 328 (i934)- 

O. Ruff, Zeit. angew. Ch. 46 , 739 (i933)- 


Chlof. 

Chlor ist als ein photochemisch sehr aktives Elément zii bezeichnen. 
Aile Chlorierungen und besonders die der organischen Verbinduiigen 
werden durch das Licht stark beeinfluBt. Wir besitzen eine Reihe 
von quant itativ untersuchten Lichtreaktionen, bei denen das Chlor 
als die lichtempfindliche Komponente auftritt. Den meisten der photo- 
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chemischen Chlorierungen ist eine besondere Erscheinung — die »photo- 
chemische Induktion« — eigentümlich. Um diese Erscheinung zu 
entschleiern, wurden zahlreiche Untersuchungen vorgenommen. Es 
entstand über diese Erscheinung, die als eine »spezifische Eigenschaft« 
des Chlors angesehen wurde, eine groBe Literatur. Die von Luther 
und Goldberg im Jahre 1906 gemachte Untersuchung hat den Schleier 
gelüftet, und es ergab sich das einfache Résultat, daB die geheimnis- 
voile Verzôgerung, die im Anfangsstadium der Photochlorierungen 
auftritt, durch winzige Mengen von Sauerstoff bedingt wird. Sauer- 
stoff (und noch manche andere Stoiïe) ist also ein negativer photo- 
chemischer Katalysator. Da diese Frage jetzt eine Lôsung erhalten 
hat, so hielt der Verfasser es für unzweckmâBig, die ganze Literatur 
über sie anzugeben. Àhnlich steht es auch mit der Frage über die 
)>Aktivitât« des Chlors bei der Vorbelichtung. Ganz reines Chlor 
ergibt keine induzierte Aktivitât. 

Das Chlor zeigt im photochemischen Sinne ein vollstàndig nor- 
males Verhalten. Es reagiert nur so lange, als das von ihm absorbierte 
Licht einwirkt. Die lichtempfindliche Zone liegt im blaucn, violetten 
und ultravioletten Teile des Spektrums. Der Temperaturkoeffizient 
im sichtbaren Teile ist gleich 1,43. 

Chlor kann in vielen Reaktioncn als ein Lichtkatalysator auf- 
treten und ist dabei selbst gegen verschiedene katalytische Einflüsse 
(besonders gegen Sauerstoff) sehr empfindlich. In den letztcn Jahren 
wird dcm Studium der Kinetik verschiedener Chlorierungen im Gas- 
zustande sehr viel Aufmerksamkeit geschenkt, zum Nach teile der 
Photosynthèse organischer Verbindungen. 

Reines Chlor. 

Nach Versuchen einiger altérer Forscher schien es, daB das vor- 
bestrahlte Chlor seine chemische Aktivitât vcrgrôBert. Wie aber schon 
oben gesagt, ist diese Frage jetzt dahin gelôst, daB verschiedene in 
sehr winzigen Mengen vorhandene Verunreinigungen und vor allem 
Sauerstoff und Wasserdampf daran schuld sind. Je reiner das Gas 
ist, desto normaler ist in jeder Hinsicht sein photochemisches Verhalten. 

Auch Ionisation und Kondensationskernbildung konnte Ludlam 
nicht nachweisen. Nach Kümmel soll Cl bei der Belichtung in- 
folge der Bildung von HCl eine Ionisation ergeben. Le Blanc und 
Volmer behaupten jedoch, daB dies nicht der Fall ist. Nach Ludlam 
sollen die geringsten Spuren von Feuchtigkeit auf die Ionisation des 
Gases von starkem Einflüsse sein. Budde hat gefunden, daB die Licht- 
absorption mit einer Volumverânderung verbunden ist. Diese Er- 
scheinung wurde Gegenstand zahlreicher Untersuchungen verschiedener 
Forscher mit widersprechenden Resultaten. Narayana hat die Be- 
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dingungen untersucht, unter denen sie auftritt und die vorherigen 
Arbeiten einer kritischen Diskussion unterzogen. Âhnliche, einander 
widersprechende Befunde haben auch Radel, Venkataramijah, 
Wendt, Landauer, Ewing erhalten. 

Chlor besitzt stark ausgeprâgte lichtkatalytische Eigenschaften. 
Da sein erster Lichtabsorptionsstreifen grôfîtenteils im sichtbaren Teile 
des Spektrums liegt und den quantitativen spektrophotometrischen 
Messungen leicht zugânglich ist, so ist es môglich, seine katalytischen 
Eigenschaften quantitativ nàher zu erforschen. Als charakteristisches 
Beispiel kann die Lichtzersetzung von Ozon dienen. Ozon zersetzt 
sich nur unter Einwirkung der âuBersten ultravioletten Strahlen, die 
von ihm absorbiert werden. Fügt man aber Chlor hinzu, so kann sich 
die Zersetzung bei nicdrigen Temperaturen, wo keine Dunkelreaktion 
stattfindet, auch in blauen und viole tten Strahlen, die vom Chlor 
absorbiert werden, vollziehen (Weigert). 

Ahnlich photokatalytisch wirkt Chlor auch auf die SOg-Bildung 
aus SOg + O, die HgO-Bildung aus Hg + O und viele andere Reak- 
tionen. Das bei manchen Reaktionen sich bildcnde Chlor kann auf 
diese auch als Autokatalysator wirken, wie z. B. bei der Lichtzersetzung 
von Phosgen COClg oder dem Deaconschen Verfahren. Die bekann- 
teste und wohl am meisten untersuchte ist die historisch gewordene 
Reaktion der Salzsâure-Bildung und -Zersetzung in der Gasphase. 
Trotz der gewaltigen Literatur ist ihr Mechanismus auch bis heute 
noch nicht entrâtselt worden. 

Bei allen Untersuchungen mit den Halogenen muB mehr als 
irgendwo auf die Reinheit der Pràparate, der GefâBe und auf ihre 
Dichtigkeit geachtet werden. Die Herstellung der ganz katalytisch 
reinen Substanzen ist überhaupt eine technisch sehr schwere Aufgabe 
und bei den Halogenen besonders. Die groBe katalytische Empfindlichkeit 
dieser Reaktionen hat die Reproduzierbarkeit der Versuche verschie- 
dener Forscher illusorisch gemacht. Über die Schwierigkeiten, die 
Reaktionskomponenten und die ReaktionsgefâBe, d. h. die Wânde in 
erster Linie von jeglichen Spuren von Sauerstoff freizumachen, exi- 
stiert eine ganze Literatur. Àhnlich steht es auch mit der Eliminierung 
der Spuren von Feuchtigkeit. Zur Illustration der Schwierigkeiten, 
die bei den Arbeiten dieser Art auf Schritt und Tritt auftreten, seien 
hier noch einige charakteristisclie Beispiele angeführt. Demassieux 
und Henri haben z. B. gefunden, daB bei ganz reiner HCl die Absorp- 
tion erst bei 214 m// beginnt. Bei gewôhnlicher reiner Sâure kann 
man eine schwache Absorption schon bei 250 m/n bemerken. Es hat 
sich herausgestellt, daB die Ursache dieser merkwürdigen Erscheinung 
sehr geringe Spuren von Brom sind, die mit HCl eine uns noch unbe- 
kannte, bisher noch nicht isolierte, labile Verbindung bilden. Brom im 
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Dampfzustandund in wàsseriger Lôsunghat bei 241,8 den Extinktions- 
koeffizienten e = 6,3, in HCl gelôst (0,00055 g pro Liter) erhâlt man 
e == 13100, d. h. es entsteht eine neue Verbindung mit diesem groBen 
Absorptionsvermôgen. Auf diese Weise kann man die Reinheit von 
HCl auf Brom spektrophotometrisch kontroUieren und 0,1 mg Brg pro 
Liter noch gut nachweisen. Da Brom ein starker Katalysator ist, so 
leuchtet die Wichtigkeit dieses Befundes ein. Weiter bildet die Salz- 
sâure eine Additionsverbindung NOHCl von burgundroter Farbe, die 
zuerst von Briner und Wroczynski und von Manchot entdeckt 
wurde. Wie sie auf den Reaktionsverlauf wirkt, ist noch nicht unter- 
sucht worden. Schumacher und Stieger fanden, daB Chlor mit dem 
Glas der ReaktionsgefàBe reagiert und darauf cinen Beschlag von 
Siliziumoxychlorid bildet. Da die GefàBwânde auch eine katalytisché 
Wirkung ausüben, so ist dieser Befund ebenfalls von groBer Bedeutung. 
Mit O2 bildet Chlor die Verbindungen CIO2 und ClgOg. Jost und 
Schweitzer, Rodebusch und Klingelhôfer haben durch be- 
sondere Versuche mit strômenden Gasen gezeigt, daB die Vereinigung 
von Cl-Atomen zu CI2 durch die GefàBwânde sehr stark katalysiert 
wird. Nach Rollefson bildet sich bei der Belichtung der Clg-Molekel 
nicht nur 2 Cl, sondern auch CI3 (âhnlich der Ozon-Molekel). Nach 
Baly und Morgan ist die Dissoziationswârme der Reaktion CI3 = 
CI2 + Cl gleich 5000 cal pro Mol. Diese Cls-Molekel tritt wieder neben 
CI2 und Cl als neue Reaktionskomponente auf. 

Wenn man noch berücksichtigt, daB die Glasapparaturen für die 
Gasreaktionen so kompliziert sind, daB sie einem Glaswolkenkratzer 
àhnlich sind und deshalb eine groBe Adsorptionsoberflâche besitzen, 
die von verschiedenen Verunreinigungen zu reinigen sehr groBe An- 
sprüche an die Experimentierkunst des Forschers stellt, so ist es auch 
kein Wunder, daB jeder Forscher einen anderen Reaktionsmechanismus 
erhâlt, den er dann mit seinem eigenen Kettenreaktionsschema zu 
erklâren versucht. 

Die Lichtabsorption von Chlor wurde ebenfalls ein Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen. Von den Arbeiten neueren Datums seien 
hier nur die von Kuhn, Elliot, Birge, Cordes, Sponer erwâhnt. 
Die Absorption beginnt bei 450 m/i, erreicht ihr Maximum bei etwa 
340 mjii und endet etwa bei 250 m/u. Bei 190 m/bt beginnt ein zweiter 
Absorptionsstreifen mit einem Maximum bei etwa 150 m/i. Weiter 
wurde die Absorption nicht verfolgt. Ebenso wurde sie auch bei sehr 
groBen Schichtdicken nicht untersucht. Diese Durchlâssigkeit zwischen 
250 und 200 m/x benutzte Peskoff zur Konstruktion eines Ultraviolett- 
filters in diesem Spektralgebiete. 

E. Baly und Morgan, Nature 133 , 414 (1934). 

R. Birge, Phys. Rev. 35 , 133 (1930). 

E. Briner und Wroczynski, C. R. 148 , 1508 (1909). 
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Photochemische Méthode der Isotopcntrennung. 

Da die Lage der Linien des Bandenspektrums auch von der Kern- 
masse abhângt, müssen in einem Isotopengemisfch an Stelle einer 
Linie mehrere nahe benachbarte auftreten. Solch einen Fall besitzen 
wir Z. B. beim Phosgen. Chlor besitzt Isotopen vom Atomgewicht 35 
und 37; es werden daher statt je einer Linie drei vorhanden sein, ent- 
sprechend den Verbindungen COCI35CI36, COCI37CI37 und COCI35CI37. 
Das Intensitâtsverhâltnis der drei Linien wird von dem Verhâltnis 
der drei Komponenten abhângen. Bei Phosgen beginnt die Absorption 
von 305 und steigt standig in der Richtung zu Ultraviolett. Bis 
zu 275 mjLL besitzt sie einen Bandencharakter, dann treten die ersten 
Anzeichen von Pradissoziation auf, die bei 272 m/ti schon stark wird, 
um dann in die kontinuicrliche Absorption überzugehen *). 

Phosgen besitzt u. a. ein Triplett mit den Wellenlàngen (gemessen 
im Vakuum) 281,896 mfi (COCI37CI37), 281,825 m^i (COCI37CI35) und 
281,754 m^ (COCI36CI35). Gelingt es nun, monochromatisches Licht 
einer Wellenlânge herzustellen, die gerade mit einer der drei Triplett- 
linien übereinstimmt, so wird dieses nur auf das Phosgen mit dem 
entsprechenden Chlorisotop wirken und dieses Isotop in Freiheit set zen. 
Werner Kuhn und Hans Martin haben diesen Weg mit Erfolg 

*) Henri und Howell, Pr. Roy. Soc. 128, 178 (1930)- 
î) W. Kuhn und H. Martin, Zeit. phys. Chem. B 21. 93 (i933).‘ Chem. Zeitg. 
58, 452 (1934)- 
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beschritten. Sie haben Licht des Aluminiumfunkens durch Filter so 
gereinigt, da6 8o% des vom Phosgen absorbierten Lichtes innerhalb 
einiger Zehntausendstel der Wellenlànge 281,6179 m/x entsprachen. 
Das fâllt ziemlich genau mit der letzten Linie des Tripletts zusammen, 
die in der Luft die Wellenlànge 281,666 besitzt. 

Das bei diesem ProzeB gewonnene Chlor batte das Atomgewicht 
35,430; das ist um 0,025 kleiner als das des gewôhnlichen Chlors 35>455* 
Es ergab sich also in der Tat eine Anreicherung an CI35. DaB der Efïekt 
nicht stârker ist, daB also das erhaltene Atomgewicht nicht nàher 
an 35 liegt, hat seinen Grund darin, daB der kontinuierliche Absorptions- 
untergrund etwa 76% des Lichtes wegnimmt und die gewôhnliche 
Zersetzung verursacht, und daB nicht aile Moleküle 35, die das Licht 
aufnehmen, zerfallen, sondern nur etwa 25% von ihnen. Auf jeden 
Fall liegt der Effekt aber auBerhalb der Versuchsfehler; er beweist 
somit unzweideutig die Môglichkeit einer photochemischen Trennung 
der Isotopen. Zur Isolierung des schwereren Chlorisotops wurde die 
Linie 265,000 m// des Berylliumfunkens benutzt. In dieser Arbeit 
wurde auch noch der wichtige Gedanke klar formuliert, daB ein Molekül- 
zerfall nach der Anregung durch das absorbierte Licht auch spontan, 
âhnlich dem radioaktiven Zerfall, vor sich gehen kann, ohne Zu- 
sammenstoB mit einem anderen Molekül, was bisher als nôtig ange- 
sehen wurde. 

Auf Grund âhnlicher Überlegungen haben Hart leyi) , Fonder, 
Bowen und Merton schon früher dieses Problem zu lôsen versucht, 
aber infolge der noch mangelhaften Versuchsbedingungen négative 
Resultate crhalten. 


Chlorreaktionen. 

Man kann die Chlorreaktionen in drei groBe Gruppen einteilen: 
Addition, Photolyse und Substitution. Obgleich dabei viele Reaktionen 
auch rein organischen Charakters sind, so sind sie hier übersichtlich- 
keitshalber aile vereinigt. 

Chlorwasserstoffgas HCl. 

Das Chlorwasserstoffgas stellt im Lichte ein photochemisches 
Gleichgewicht dar: 

Ha + Clgll^zHCl. 

Unter Einwirkung der vom Chlor absorbierten blauen und vio- 
letten Strahlen erfolgt die Vereinigung, und unter Einwirkung der 
àuBersten ultravioletten Strahlen (des zweiten Streifens der photo- 
chemischen Absorption von Chlor) wird die Zersetzung des Chlor- 

ï) Hartley, Fonder, Bowen und Merton, Phil. Mag. 43 , 430 (1922). 
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wasserstoffgases in seine Bestandteile bewirkt (Coehn und Wassil- 
jewa, Smits und Aten, D. Berthelot und Gaudechon). Da die 
Untersuchung im Lichte der Quarzlampe vorgenommen wurde, wo- 
durch eine gleichzeitige Wirkung der sichtbaren und âuBersten ultra- 
violetten Strahlen erzielt wird, so stellt sich ein Lichtgleichgewicht 
ein. Es bildet sich aus reiner Salzsâure etwa 0,25^0 freies Chlor. Be- 
lichtet man aber das Gemisch der beiden Gase, so erfolgt eine Ver- 
einigung der beiden bis zu demselben Prozentgehalt an Chlor. Wâren 
wir imstande, das sichtbare Licht vollstândig auszuschalten, so müÛte 
die Zersetzung von HCl unter dem EinfluB der âuBersten ultravioletten 
Strahlen (etwa bei 220 m/i) bis zu Ende vor sich gehen. Diese Reaktion 
eignet sich sehr gut für eine Démonstration. Man leitet das gasfôrmige 
HCl durch einen doppelwandigen Quarzzylinder, der auf die Quarz- 
lampe aufgesetzt ist (s. Fig. 187, Seite 320) und fângt es in einem umge- 
kippten mit KJ-Losung gefüllten Reagenzglas ab. Oben sammelt sich 
das Hg-Gas, unten wird das Glas infolge des sich ausscheidenden Jods 
braun. 

Bis zu der Zeit, wo Coehn und Wassiljewa diese Reaktion 
als photochemisches Gleichgewicht erklârten, war man der Über- 
zeugung, daB es sich hier iim einen einseitigen irreversiblen Vorgang 
der Bildung von HCl handelte. 

Die erste Beobachtung, daB ein Gemisch von Hg und CI2 durch 
das diffuse Licht zur Reaktion gebracht wird und bei Einwirkung 
des grellen Sonnen licht es sogar explodiert, wurde von Cruickshank 
(1801) und Gay-Lussac und Thénard im Jahre 1809 gemacht. 
Dièses Gemisch wurde auch Chlorknallgas genannt. 

Seebeck hat gefunden, daB auf diese Reaktion das blauc, nicht 
aber das rote Licht einwirkt, Über den EinfluB verschiedener Licht- 
quellen auf diese Reaktion haben viele Forschcr Versuche angestellt: 
Bunsen-Roscoe — indianisches WeiBfeuer, Kohlenoxydgas, Stein- 
kohlengas; Brande-Drummondsches Licht, elektrisches Licht; 
Schrôtter-Lallemand — Magnesiumlicht ; Hoffmann — CS2 -f 
NgO-Licht usw. 

Das Maximum der Wirkung soll nach Favre und Silbermann 
im indigoblauen Teile des Spektrums liegen. Allmand und Beesley 
fanden es im Violett. Die Reaktion soll aber noch bis 546 m/i empfind- 
lich sein. 

Draper hat den Vorgang nâher untersucht und einen besonderen 
Apparat konstruiert, das sog. ,,Thitonometer“, mit dem er die In- 
tensitât der ,,thitonischen“ Strahlen (chemisch aktiven) gemessen 
hat (1841). 

Die erste eingehende Untersuchung wurde von Bunsen und 
Roscoe (1855) gemacht. 
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Ihre Versuchsanordnung war die folgende (Fig. 201): In einem 
GlasgefàB befand sich ein Gemisch von sorgfàltig gereinigtem Chlor 
und Wasserstoff; bis zur Hâlfte wurde das GefàB mit Wasser gefüllt, 
um die sich bildende Salzsàure zu absorbieren; im Kapillarrohr s s 
befand sich gleichfalls Wasser. Der Zeitverlauf der Reaktion wurde 

Z 



Fig. 201. Saizsaurebildung, Apparatur nach Bunsen und Roscoe. 


nach der Volumabnahme bestimmt (nach der Bewegung des Wasser- 
fadens in dem Skalenrohr von l nach i). Fine Belichtung erfuhr niir 
derjenige Teil des GefàBes, der eine Gasmischung enthielt. Das 
Wasser war vorher mit Chlor gesâttigt. Die Versuche ergaben folgendes : 
anfangs ging die Reaktion sehr langsam vor sich, dann stieg allmâhlich 
die Geschwindigkeit bis zu einer gewissen Grenze, von wo an sie konstant 
blieb, d. h. die Reaktion verlief linear. Diese Anfangsperiode des all- 
mâhlichen Ansteigens der Geschwindigkeit haben die beiden Gelchrten 
als ,,photochemische Induktion** bezeichnet und diese als eine 
„spezifische“ Eigenschaft der Lichtwirkung auf chemische Reaktionen 
angesehen, Für den Vergleich mit anderen Versuchen wurde der Teil 
der konstanten Geschwindigkeit genommen, der auch zu Intensitâts- 
messungen des Lichtes dienen konnte. Die ersten Beobachtungen 
der Induktionsperiode rühren bereits von Draper, Gay-Lussac 
und Thénard (1810), Seebeck (1810), Dalton (1811), Cruicks- 
hank (1801) her. 

Mit der Einstellung der Belichtung hôrte die Reaktion auf; bei 
nochmaliger Belichtung wiederholte sich das Spiel, aber die Induk- 
tionsperiode hing sehr von dem Zeitintervall zwischen zwei aufein- 
ander folgenden Versuchen ab; je schneller der zweite dem ersten folgt, 
desto kürzer ist die Induktionsperiode und umgekehrt; es macht den 
Eindruck, als ob die Reaktion eine gewisse Zeit haben muB, um sich 
zuerholen. Diese Erscheinung wurde von Bunsen und Roscoe als 
, ,Deduktionsperiode* ‘ bezeichnet . 

Weiter haben sie gefunden, daB die Lichtabsorption durch Chlor 
im Reaktionsgemisch grôBer als die durch reines Chlor ist. Die Differenz 
der absorbierten Lichtmengen soU zur chemischen Arbeit verwendet 
werden. Diese Erscheinung wurde von den beiden Forschern 
als die ,,photochemisçhe*' Extinktion bezeichnet. 

Ferner sind verschiedene Beimengungen von groBem EinfluB, 
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so wirkt Z. B. Sauerstoff stark hemmend. Der photochemische 
Effekt ist gleich dem Produkte aus der Lichtstarke und der Zeit 
Jt ~ const. Diese GesetzmâBigkeit ist als das Résultat der besonderen 
Versuchsanordnung anzusehen. Das sich bildende Produkt HCl wird 
durch Wasser absorbiert und somit weggeschafft, und die Konzen- 
tration der reagierenden Komponenten bleibt konstant, weil das Wasser 
den Raum des verschwundenen Wasserstoffs und Chlors einnimmt. 

Nach Castle und B rock y soll die Temperatur auf diese Reaktion 
einen groBen EinfluB ausüben; bei — 120® soll die Lichtwirkiing schon 
ohne EinfluB sein (was durch Entferniing der Feuchtigkeitsspuren zu 
erklàren ist). 

Eine bedeutende Rollc spielt die Feuchtigkeit. Ganz trocknes 
Chlorknallgas ist fast lichtbestândig (Pringsheim, Baker, Mellor 
und Russel, Bevan). Nach Pringsheim soll es sich im starksten 
Sonncnlichte mit meBbarer Geschwindigkeit umsetzen, wobei eine 
besondere Lichterscheinung hervortritt. Nach Budde soll beim 
Belichten anfânglich eine Ausdehnung stattfinden (der sogenannte 
Buddeeffekt). 

Draper fand, daB das vorbelichtetc Chlor auch im Dunkeln 
beim Vermischen mit Wasserstoff reagiert, d. h. eine Art Aktivierung 
erfahrt (der sogenannte Drapereflekt). 

Pringsheim fand, daB die photochemische Induktion von der 
Farbe des einwirkenden Lichtes imabhangig ist, und daB wahrschein- 
lich diese Erscheinung nicht als ,,spezifisch“ photochemische Eigen- 
schaft anzusehen ist. Die Erscheinung scheint in der Natur der im 
Chlorknallgas eintretenden chemischen Prozesse begründet zu sein. 
Die Menge der sich bildenden Salzsâure ist der Lichtintensitât pro- 
portional. Beim Belichten soll eine schnell abfallende VergrôBerung 
des Volums stattfinden, Das Zwischenprodukt, das die photochemische 
Induktion hervorruft, entsteht wahrscheinlich durch Zerseezung des 
Wasserdampfes. 

Mellor fand, daB die Induktionsperiode von der Temperatur 
abhângig ist; je hôher diese ist, desto ktirzer ist die Période. 

Anderson ist es gelungen, den Buddeeffekt durch geringe Explo- 
sionen zu erklàren. Naher haben diese Erscheinung verschiedene For- 
scher wie Weigert und Kellermann (nach der Schlierenmethode), 
Narayana u. a. untersucht. (Vgl. Kap. „Reines Chlor”. ) 

Bevan fand, daB für lichtchemische Vorgange die Temperatur 
auf die gewôhnlichen Reaktionen einen geringen EinfluB aiistibt. Für 
die Chlorknallgasreaktion fand er den Temperaturkoeffizienten zwischen 
II® und 60® gleich 1,20; die Werte schwanken von i,i bis 1,3 (nach 
Versuchen von Bunsen und Roscoe berechnet). 

P 1 0 1 n i k O w , Lehrbuch der Photochetnie, a. Aufl. 
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Chapman und Burgess deuteten auf den groBen EinfluB ver- 
schiedener Verunreinigungen, wie Og, NH3, die überall in der Labora- 
toriumsïuft vorhanden sind, sowié auf die Induktiorisperiode hin und 
vemeinen die Existenz der durch Vorbelichtung entstehenden Aktivitàt. 
Dixon bestàtigte, daB die Induktion durch Verunreinigung hervor- 
gerufen wird. 

Die von Luther und Goldberg (1906) festgestellte Tatsache, 
daB die photochemische Induktion durch verzôgernde Wirkung des 
Sauerstoffs bei organischen Photochlorierungen zu erklâren ist, wurde 
von Chapman und MacMahon für Chlorknallgas geprüft und be- 
stâtigt (1910). Dabei hat sich erwiesen, daB auBer Sauerstoff noch 
folgende oxydierende Beimengungen reaktionsverzôgernd wirken: O3, 
NO2, CIO2, NCI3 (nicht aber N2, CI2O, N2O). Die Deduktion wird durch 
allmàhliches Neuhinzutreten von Sauerstoff (infolge der Einwirkung 
von CI2 auf Wasser, Nachdiffusion von den adsorbierenden Ober- 
flàchen, Eindringen durch Schliffe, Hâhne usw.) erklârt. Die verzôgernde 
Wirkung vonNHgWurde von Griffith und Norrish durch dieBildung 
von NCI3 nach dem Schéma; 4 NH3 + 3 Clg == NCI3 + 3 NH4CI erklârt. 

M. Wildermann hat sich die Aufgabe gestellt, den Mechanis- 
mus dieser Reaktion quantitativ zu erforschen. Er fand auch die In- 
duktionsperiode, den groBen EinfluB der Feuchtigkeit und — was 
für uns sehr wichtig ist — daB diese Reaktion dem Massenwirkungs- 
gesetze folgt. Wildermann hat die Frage aufgestellt, ob die Licht- 
reaktionen dem Massenwirkungsgesetze oder einem anderen, dem 
Faradayschen elektrochemischen analogen, folgen. Seine Versuche 
haben ihn zu der ersten SchluBfolgerung geführt. 

Radiumstrahlen rufen im H2 -|~ Cl2-Gemisch auch eine Reaktions- 
beschleunigung hervor (Jorissen und Krüger). 

Bodenstein und Dux fanden, daB der Reaktionsverlauf nach 
folgender Gleichung vor sich geht: 

^( 2 HC 1 ) _ Jo(Cl 2)2 
dt (O2) ^ 

d. h. proportional der Lichtintensitât und dem Quadrate der Chlor- 
konzentration. Diese Gleichung gilt nur bei grôBeren Hg-Konzen- 
trationen ; bei geringen sind die Verhâltnisse verwickelter. Das letztere 
Ergebnis wurde auch von Chapman und Underhill bestàtigt. Sauer- 
stoff wirkt umgekehrt proportional seiner Konzentration. 

Im Widerspruch zu anderen Forschem fanden Bodenstein und 
Dux, daB die Feuchtigkeit keine besondere Rolle bei dieser Reaktion 
spielt und über 0,004 H2O Druck keinen EinfluB ausübt. 

Cordier und Mellor fanden, daB AgCl und H2 + CI2 hinter 
trocknem CI2 durch Licht verândert werden, hinter einer Schicht von 
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feuchtem CI2 dagegen nicht, was auf eine VergrôBerung der Licht- 
absorption zurückzuführen ist. 

M. Le Blanc und M. Volmer fanden; daB bei Bestrahlung des 
Chlorknallgases durch die Osramlampe keine Ionisation des Gas- 
gemisches eintritt. Erzeugt man lonen durch Bestrahlung mit Rôntgen- 
strahlen, so ergibt sich, daB ein Elektron hôchstens 10^ Molekel zur 
Vereinigung bringen kann. Die Befunde von Kümmel, daB feuchtes 
CI2 nach Belichtung Elektrizitât leitet, sollen fehlerhaft sein. 

Bodenstein hat das Abklingen der im Lichte erworbenen Ak- 
tivitât von Chlor gemessen und gefunden, daB es in etwa Yieoo 
erfolgt. 

Kalorimetrische Versuche, den Unterschied zwischen belichtetem 
und unbelichtetem Chlor festzustellen, ergaben keine positiven Re- 
sultate (Berthelot, Mellor). 

Bevan hat gefunden, daB bei belichtetem feuchten Chlor die 
Nebelbildung (Kondensationskern) bei geringerer Expansion eintritt 
als bei unbelichtetem, und er spricht die Vermutung aus, daB dies 
der primâre Vorgang sei. 

Chapman und Burgess haben die Prüfung der von Bunsen- 
Roscoe gefundenen Extinktionserscheinung nochmals unternommen 
und dabei gefunden, daB kein Unterschied der Lichtabsorption bei 
belichtetem und unbelichtetem Chlorknallgas zu konstatieren ist. 

Das Versuchsmaterial über die Chlorknallgasreaktion wurde immer 
umfangreicher, ergab aber trotzdem kein einheitlichesBild; die Angaben 
mancher Forscher erscheinen mitunter sehr widersprechend. 

Eine Klàrung fand nur die Erscheinung der Induktion. Die In- 
duktion, diese photochemischc Sphinx, deren Entràtselung vielen 
Forschern so viel Mühe und Arbeit gekostet hat, hat sich einfach als 
eine négative Katalyse durch Sauerstoff und manche andere Stoffe 
erwiesen. Diese verzdgernde Wirkung des Sauerstoffs ist den meisten 
Photochlorierungen eigentümlich. 

Dadurch findet die alte praktische Laboratoriumsregel, daB das 
Kochen am Fenster die Photochlorierung begünstigt, ihre Erklârung. 
Eine sehr groBe Zahl der Forscher hat sich seit vielen Dezennien mit 
dieser hemmenden, sagen wir besser negativ katalytischen Wirkung des 
Sauerstoffs beschâftigt. 

Über den EinfluB der Spuren von Wasserdampf auf die Vereinigung 
von Hg H- CI2 besteht eine groBe Literatur. Die meisten Forscher sind 
der Ansicht, daB HgO immer beschleunigend wirkt und daB ein ganz 
trocknes Gemisch auch im stârksten Licht nicht explodiert. Es sind 
auch vereinzelte Ansichten vorhanden, daB die Bedeutung der Feuchtig- 
keitswirkung überschatzt wird. Zur Orientierung über diese Frage 
seien hier nur die Arbeiten von Bodenstein, Baker, Allmand, 
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Rollefson erwàhnt. Interèssànt ist der Befund von Coehn und 
seinen Mitarbeitern, daB das ganz trockne H2 + Cl2-Gemisch nur im 
sichtbaren Licht nicht reagiert. Im Wellengebiete unter 254 
geht die Reaktion vor sich, aber dafür bleibt die Reaktion der HCl- 
Zersetzung aus. 

Also einstimmig, bis auf Bodenstein und Dux, lauten die An- 
gaben, daB der Wasserdampf stark beschleunigend auf die Reaktion 
einwirkt, also als positiver Katalysator auftritt. A. Smits behauptet, 
daB Bodenstein, Coehn, Tramm und andere Forscher nicht den 
Trocknungsgrad erreicht hatten, den Baker seinerzeit erreicht hatte. 
Darauf seicn aile Unstimmigkeiten betreffs der Erklârung des Mccha- 
nismus der Reaktion zurückzuführen. 

DaB bei niedrigen Temperaturen die Reaktion fast ganz aufhôrt, 
ist wohl erstens durch den direkten EinfluB der Temperatur auf die 
Reaktion und zweitens durch die starke Verminderung der Konzen- 
tration des positiven Katalysators — des Wasserdampfes — zu er- 
klâren. 

Die Notwendigkeit des Vorhandenseins des Wasserdampfes führt 
sogleich Komplikationen mit sich. Einerseits ist er ein positiver Kata- 
lysator, andererseits wird er durch Chlor unter Bildung des Sauer- 
stoffs — des negativen Katalysators — zersetzt. Von diesen Spuren 
von Sauerstoff sich zu befreien, ist technisch eine sehr schwer lôsbare, 
bisher noch ungelôste Aufgabe. Die bisherigen Methoden sind rein 
physikalischen Charakters und gründen sich auf das lange Durch- 
leiten der reinen Gase durch <ien Reaktionsapparat. Bei Bodenstein 
Z. B. dauerte dieses Durchleitenviele Monate, um aile Spuren von Sauer- 
stoff zu vertreiben. Dabei muB man aber bedcnken, daB bei den jetzigen 
Methoden der Chlor- und Wasserstofferzeugung immer Spuren von 
Sauerstoff sich bilden kônnen. Aus diesem Grunde scheint es dcm 
Verfasser zweckmàBiger, einen anderen Weg einzuschlagen ; man 
kônnte versuchen, auf chemischem Wege die schadlichen Spuren von 
Sauerstoff zu entfernen. Das kann z. B. auf die Weise geschehen, 
daB man das Chlor durch Metallchloride, die sehr bestandige Oxy- 
chloride bilden, wie z. B. die Chloride von Vanadium, Wolfram, Uran, 
Molybdàn usw., durchleitet. Es müssen solche Verbindungcn ge- 
nommen werden, bei denen Sauerstoff imstande ist, Chlor aus den 
Chloriden unter Bildung von Oxychloriden zu verdràngen. Man kann 
eventuell die Verbindungen auch direkt in das Reaktionsgemisch 
bringen, was z. B. bei den Photochlorierungen in flüssiger Phase sehr 
bequem ist. Dann müssen diese Verbindungen als starke positive 
Katalysatoren auftreten. Ein systematisches Studium dieser Fr âge 
wâre sehr erwünscht. 

Nach unserer Théorie muB sich für den Verlauf der Chlorreaktion 
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folgendes Bild ergeben. Bei sehr starken Konzentrationen muB sich 
der Reaktionsverlauf in bezug auf Chlor dem linearen nàhem, bei 
schwachen mu B das Chlor, falls seine Molekel als CI2 angenonunen 
wird, nach der zweiten Ordnung reagieren. Wird die eine Komponente 
in groBem Überschusse genommen und wird das Reaktionsprodukt 
weggeschafft, wie es bei der Bunsenschen Versuchsanordnung der 
Fall ist, so muB sich der Reaktionsverlauf linear gestalten, was auch 
tatsâchlich der Fall ist. In der letzten Zeit ist eine groBe Zahl Arbeiten 
erschienen, die versuchen, durch Kombination verschiedenartigster 
Kettcnreaktionen den Mechanismus zu erklàren. Jeder Autor hat 
sein eigenes Schéma, das er für richtig hait. Es ist vorlâufig nicht 
zu ersehen, daB aile diese Schemata gegen irgendein wahrscheinlichstes 
konvergieren. Dem Gleichgewichtszustand wird auch jetzt noch zu 
wenig Aiifmerksamkeit geschenkt. Dièses Gleichgewicht ist ein ty- 
pisches Lichtgleichgewicht, das von beiden Seiten mit Hilfe verschiedener 
Wellenlângen erreicht und reguliert wird. 

Übersichtlichkeitshalber sind aile Gleichgewichte in cinerTabelle 60 
zusammengestellt. 

Tabelle 60. 

Langwelliges I-icht Kurzwelliges Licht 

H2-I- 

H 2 + Br2.__-t2HBr 
2 HJ L 

SO2 - 1 ~ O ^ SO3 

CO 4 - O CO2 

CO I CI2 COCI2 

2 Ha -h 02^-*:2H20 

N24- 3 Ha 

203- -^302. 

Diese Gleichgewichte werden durch die Strahlen lângerer Wellen- 
lângen in arbeitleistender und durch die kürzeren in arbeitii.peichernder 
Richtung hin verschoben. Der .Temperaturkoefftzient der beiden 
Vorgànge ist fast bei allen Rcaktionen klein, und deshalb erfolgt fast 
keine Verschiebung des Gleichgewichtes durch die Temperatiir. Diese 
Lichtgleichgewichte finden auch bei tieferen Temperaturen statt, wo die 
Geschwindigkeit der Einstellung der Dunkelgleichgewichte schon sehr 
gering ist. Bei hohen Temperaturen stellt sich ein Dunkelgleichgewicht 
ein, das durch das Licht verschoben wird. Die Verschiebung kann 
dabei nur durch irgendeinc Strahlenart stattfinden. Die làngeren 
Wellen verschieben es in die arbeitleistende, die kürzeren in die arbeit- 
speichernde Richtung. 

Da die Halogène der 7. Gruppe des periodischen Systems an- 
gehoren und in ihrem photochemischen Verhalten weitgehend âhnlich 
sind, so müBte man auch im Gleichgewichtszustande weitgehende 
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Analogien erwarten. Das trifft auch in der Tat zu, wie ans der Arbeit 
von Coehn und Stuckardt zu ersehen ist. Die hier obwaltenden 
Verhâltnisse lassen sich am besten durch die folgende Tabelle 6 i ver- 
anschaulichen. 


Tabelle 6 i. 

Das einwirkende Licht batte eine Wellenlânge 



über 220 m/i 

über 250 

über 300 mfi 


Zersetzung | Bildung 

Zersetzung | 

Bildung 1 

Zersetzung | 

Bildung 

HCl 

0,42% 

99.58% 

° 

100% 

° ! 

100% 

HBr 

1 100% 

0 

20.0% 1 

80% 

1 1 

...1 

100% 

HJ 

1 92,3% 

7.6% 

1 100% 1 

0 

100% 

0 


Es wirken also die àuBersten ultravioletten Strahlen den lângeren 
entgegengesetzt. Man kann sich diese Erscheinungen auf die Weise 
erklâren, daB die Halogène zwei Streifen der photochemischen Ab- 
sorption besitzen, von denen der eine bei 220 und der andere bei 
lângeren Wellen liegt. Der Streifen der kürzeren Wellen bewirkt die 
arbeitaufspeichemde Reaktion und der der lângeren die arbeitleistende. 
Das Einstellen des Gleichgewichtes beruht darauf, daB man die lângeren 
Wellen nicht ausschalten kann. Wâre das kurzwellige Licht allein 
vorhanden, so müBte die Zersetzung von HCl bis zu Ende gehen. Bei 
Bromwasserstoff ist die Bildungstendenz viel schwâcher, und darum 
tritt eine vollstândige Zersetzung ein. Âhnlich verhâlt sich auch HJ. 

Es wâre von groBem Interesse, diese Reaktionen in monochro- 
matischem Lichte verschiedener Wellenlângen einer eingehenden quan- 
titativen Untersuchung zu unterwerfen. 

Die Chlorwasserstofïbildung gehôrt, wie gesagt, praktisch zu 
den reinen Lichtgleichgewichten, die durch Strahlen verschiedener 
Wellenlângen reguliert werden. Die lângeren Wellenlângen bewirken 
eine Vereinigung von Chlor und WasserstofE und die kürzeren eine Zer- 
setzung von HCl in ihre Bestandteile, wie es A. Coehn und Wassil- 
jewa bewiesen haben. Fehlen aber die kürzeren Strahlen, so erfolgt 
im sichtbaren Lichte eine vollstândige Vereinigung der beiden Gase, 
und wir haben es mit einer irreversiblen, arbeitleistenden Reaktion 
zu tun. 

Auch betrefïs der Intensitâtswirkung herrscht keine Einigkeit. 
So finden Draper, Chapman, Kornfeld und Müller, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von Spuren von der In- 
tensitât in der ersten Potenz proportional ist; Baly und Barker be- 
kommen denExponenten kleiner als eins; bei Dhar undBhattacharya 
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schwankt er je nach der Lichtstârke von ^4 t>is ^/2\ind bei Marshall 
von Va bis Va- 

Kokotschaschwili hat die Intensitàtswirkung mit Hilfe von 
Mg-Pulver-Verpuffungen studiert. Ebenso verworren ist auch das 
Bild über die Grenzzone der Photoaktivitât dieses Reaktionsgemisches. 
Nach Weigert liegt sie bei 590 m/i, nach Dhar und Bhagwat 
bei 665 m/i, schwache Wirkung soll man sogar noch bei 770 m/i er- 
halten. • Theoretisch müBte die Wirkungsgrenze bei 1000 m/i liegen. 

Lawrow und Sagulin haben die Explosion von Hg + Clg bei 
Belichtung studiert und eine Beziehung zwischen dem kritischen Druck, 
bei dem die Explosion eintritt, und der Lichtintensitât gefunden. 

B a t e m a n und A 1 1 m a n d haben die Quan tenausbeu te in den Wellen- 
intervallen 540 — 500 m/i, 500 — ^400 m/i und 400 — 290 m/i bestimmt 
und cin ,,Maximum“ bei 500 — 400 m/i gefunden. 

Die Quantenausbeuten haben noch gemessen: Allmand und 
Beesley, Norrish und Ritchie und Hertel. Die Messungen wurden 
von 254 bis 546 m/i ausgeführt und haben keine übereinstimmenden 
Rcsultate ergeben. 

Sehr intéressant ist auch der Befund von Hertel, daB der Tem- 
peraturkoeffizient im blauen Gebiete des Spektrums (Bandenabsorption) 
gleich 1,48, im ultravioletten Teil (kontinuierliche Absorption) gleich 
1,3 und bei Zusatz von Spuren von Og gleich 1,2 ist (S. 238.). 

Rollefson hat die Reaktionsgeschwindigkeit mit den beiden 
Wasserstoffisotopen gemessen und gefunden, daB der schwere Wasser- 
stoff (Deuterium) viel langsamer reagiert als der leichte. 

ZumSchluB kônnte man noch darauf hinweisen, daB die Oxydation 
der Salzsâure 2 HCl + O = HgO + Clg (DeaconprozeB) durch das 
Licht auch beschleunigt wird (Richardson). Nach Thicle soll dieser 
ProzeB auch beim starksten Trocknen der Gase stattfinden. Da aber 
das Chlorwasser ebcnfalls durch das Licht zersetzt wird, so ist zu 
erwarten, daB das Gemisch HjO CI2 auch in der Gasphase photo- 
aktiv ist, d. h. daB wir auch hier ein photochemisches Gleichgewicht 
2 HCl + O HgO + CI2 vor uns haben, das von verschiedenen 
Wellenlângen reguliert wird. 
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Phosgen COClg. 

Kohlenoxyd CO verbindet sich im Lichte mit Chlor zu Phosgen 
COClg (Davy, 1812). Im ultraviolet t en Lichte erfolgt dagegen ein 
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Zerfall von Phosgen in seine Bestandteile CO und Clg. Somit stellt 
diese Reaktion ein photochemisches Gleichgewicht dar (Weigert, 
Coehn): 

CO + Cl2;z::COCl2. 

Die Kinetik der Phosgenbildung wurde zuerst von Wildermann, 
dann von Chapman mit Gee eingehend untersucht. Sie fanden eine 
Induktionsperiode, hemmende Wirkung der Luft und die stark be- 
schleunigende Wirkung der Feuchtigkeit. Nach ihrem photoche- 
mischen Verhalten ist diese Reaktion der Chlorknallgasreaktion weit- 
gehend àhnlich. Dyson und Harden (1903) untersuchten die Reaktion 
ebenfalls und bestâtigten die früheren Befimde. 

Phosgen hat in der gewôhnlichen Technik bei der Herstellung 
von Farbstoffen und anderen Produkten des chemischen Marktes 
sowie in der Kriegstechnik als Kampfgas eine groBe Anwendung und 
Verbreitung gefunden. Ans diesem Grimde ware die Ausarbeitung 
eines praktischen und billigen Verfahrens zur technischcn Herstellung 
von Phosgen auf photochemischem Wege sehr erwünscht. 

Àhnliche Versuche wurden auch im LaboratoriumsmaBstabe von 
T. Wilm und G. Wischin sowie von A. Nasaroff gemacht. 

Man kann Phosgen auf photochemischem Wege auch durch Chlo- 
rieren von Formaldehyd (Titschenko) : 

HCOH -f 2CI2 = 2 HCl -h COCI2 
oder ans Trioxymethylen herstellen. 

Mit Wasser zersetzt sich Phosgen sehr leicht nach der Gleichung: 

COCI2 -f H2O == CO2 -h 2 HCl. 

Als Gegengift kann Urotropin mit Erfolg benutzt werden. 

Mit Jod verbindet sich CO im Lichte nicht (Schiel). 

Coehn hat die Zersetzung von COClg bei gewôhnlichen Tem- 
peraturcn imter dem Einflusse der Quarzlampcnstrahlen untersucht 
und eine Zersetzung bis 4% konstatiert. Nach ihm soll das Gleich- 
gewicht von beiden Seiten erreichbar sein. Die liingeren Wellen wirken 
auf die Bildung von COCI2 beschleunigend und die kürzeren zersetzend. 

In der letzten Zeit wurde der Ergründung des Mechanismus der 
Phosgenbildung unter Zuhilfenahme der Kcttenreaktion besondere 
Aufmerksamkeit gewidinet. Der Gleichgcsichtszustand wurde auch 
hier nicht genügend untersucht. Das Spektrum besteht nach Henri 
und Howell ans drei Teilen: a) von 305 bis 275111/4 feine Banden 
mit scharfen Kanten, b) von 275 bis 238 m/i diffuse Banden und 
c) von 238 m/4 und weiter kontinuierliche Absorption. In allen 
drei Teilen erfolgt die Zersetzung von COCI2. Im a-Gebiete tindet 
man keinc Fluoreszenz, vielleicht infolge zu starker Selbstausldschung. 
Die Feinstruktur des Spektrums wurde, wie wir gesehen haben (S. 
477), zur photochemischen Trennung der Chlorisotopen verwendet. 
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Die geringsten Verunreinigungen, besonders von Hahnfett, Og, HgO 
usw., wirken stark stôrend auf den Reaktionsverlauf. Man erhâlt 
ein âhnlich verworrenes Bild wie bei der Hg + Clg-Reaktion. Nach 
Almasy und Wagner- Jauregg ist der Temperaturkoeffizient mit 
Wellenlânge und Temperatur variabel. Die Reaktionsordnung variiert 
ebenfalls mit der Temperatur. Kassel findet, daû die Reaktionskette 
von Montgomery und Rollefson für COClg-Zerfall nicht richtig 
ist. Die beiden letzten Forscher sowie Baly und Morgan fügen 
ein wenig Hg hinzu und untersuchen kinetisch den Verlauf der Reaktion 
CO + Clg + Hg. Sie finden, daB sich intermediâr CI3 bilden muB. 
Zwischen Rollefson einerseits und Bodenstein, Schumacher, 
Brenschede andererseits ist eine Meinungsverschiedenheit betreffs 
der Erklârung des Mechanismus der Reaktion CO + Clg + Hg ent- 
standen. Phosgen reagiert mit KJ bei erhôhter Temperatur mit meB- 
barer Geschwindigkeit nach der Gleichung COClg + 2KJ == 2KCI 
+ CO + Jg (Delepine). 

Phosgen kann sich auch bei der Oxydation von Chloroform nach 
der Gleichung 

2CHCI3 + Og = 2 COClg + 2 HCl 

bilden, wobei Chlor als Sensibilisator wirken kann. Diese sensibili- 
sierende Wirkung haben Chapman, Schumacher und Wolf nâher 
untersucht und gefunden, daB der kinetische Verlauf nach der Gleichung: 
d(COC\^) 

+ ^ ^ A-(CHCl3)’'. I (abs.) 

sich vollzieht. 
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Sulfurylchlorid SO2CI2. 

Die Chlorierung von SO2 stellt, âhnlich dem Phosgen, ein Licht- 
gleichgewicht von der Form: 

SO2 + CI2 SO2CI2 

dar, das ebenfalls von verschiedenen Wellenlàngen reguliert wird. Die 
Bildung erfolgt in dem von Chlor absorbierten sichtbaren Licht und 
die Zersetzung durch das àuûerste Ultraviolett. Das von SO2 ab- 
sorbierte Licht soll auf diese Reaktion ohne EinfluB sein. Die Reaktion 
wird zugleich von einer Zersetzung des SOj selbst begleitet, und es 
entstehen noch andere Produkte, die nicht nâher untersucht worden 
sind. Ganz trockene Gemische sollen im sichtbaren Licht nicht rea- 
gieren (Coehn und Tramm, Le-Blanc, Andrich und Kangro). 

Diese Reaktion war schon Régnault bekannt und wurde von 
Melsens zur fabrikmâBigen Darstellung angewandt. 

Coehn u. Tramm, Ber. Ber. 56 , 458 (19-23)- 

Leblanc, Andrich 11. Kangro, Zeit. Elektroch. 25 , 229 (1919)- 

Melsens, Com. rend. 76 , 92 (1873). 

M. Trautz, Zeit. Elektroch. 21 , 329 (1915)- 

Addition an RjRgC — CR3R4. 

Die Verbindungen vom Typus des Âthylens, in dem die Wasser- 
stoffe durch verschiedene Radikale ersetzt sind, addicren Chlor im 
Dunkeln oder im Licht. Je kleiner die Zahl der Radikale ist, desto 
leichter und vollstandiger wird die Addition auch im Dunkeln voll- 
zogen; bei schwereren Radikalen und groDerer Zahl bedai^ es schon 
der Hilfe des Lichtes. Bei manchen Verbindungen erfolgt die Addition 
überhaupt mir im Lichte. Diese Reaktionsklasse stellt zugleich auch 
Dunkellichtgleichgewichte dar. Am eingehendsten sind die Addierungen 
beim Brom untersucht worden (s. S. 512). An manche Derivate wird 
auch SO2 angelagert (Mathews und Elder). 

Mathews u. Eldcr, Britt. Pat. 11635 (19*4)- 

Zimtsâure. 

Die Zimtsaure addiert Chlor sehr langsam auch im Dunkeln nach 
dem Schéma: 

CaHjx CsH5\ /H 

\C = C< + Cl, - )CC 1 -CC 1 

H- h:ooh h \cooh 
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Im Lichte geht die Reaktion bedeutend schneller. Zuerst wurde von 
Nasaroff ihr Temperaturkoeffizient im blauen Licht in CCI4 als 
Lôsungsmittel gleich 1,4 gefunden. Als Lichtquelle diente die Uviol- 
lampe. B a su bat die Kinetik nâher untersucht und gefunden, dafi 
beim UberschuB der Zimtsâure der Verlauf monomolekular ist. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ândert sich mit der Sâurekonzentration sehr 
wenig und ist der Lichtintensitât proportional. Nach Berthoud 
und Porret dagegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Quadratwurzel aus der Lichtintensitât und der Temperaturkoef- 
fizient gleich 1,5. Die Untersuchung wurde in GlasgefâBen mit Quarz- 
lampenlicht ausgeführt. Von Plotnikow wurde die Chloraddition 
an a-Phenylzimtsâurenitril untersucht, wobei sich herausstellte, daû 
die Reaktionsgeschwindigkeit lincar in bezug auf die Chlorabnahme 
und unabhângig von der Nitrilkonzentration verlâuft. 

K. Basu, Indian Jour. Ch. Soc. 6, 341 (1929). 

Berthoud u. Porret, Helv. Chim. Acta. 17 , 237 (1934)- 
A. Nasaroff, Zeit. wiss. Photogr. 18 , 231 {1919)- 

J. Plotnikow, Petersb. Akad. 819 (1917); Zeit. wiss. Photog. 19 , 22 (1919). 


Tetrachloràthylen. 

Chlor wird von Tetrachloràthylen unter Bildung von Hexachlorâthan 
angelagert : 

Cl\ /Cl /Cl/Cl 

)C = + CI2 -> Cl— C— C— Cl. 

Cl/ '^/Cl ^Cr Cl 

Diese Reaktion war schon Faraday bekannt. Dickinson und Lccr- 
makers haben die Kinetik in CCI4 untersucht und gefunden, daB 
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Quadratwurzel aus 
dem absorbierten Licht verlâuft. Anwesenheit von Spuren von O2 
verhindert die Anlagerung vollstândig. Bei Gegenwart von Sauerstoff 
erfolgt die Oxydation unter Bildung von Trichlorazetylchlorid (87%) 
und COClg. Chlor wirkt bei dieser Reaktion als Sensibilisator. Die 
Reaktion wurde bei 436 m/x und bei weiBem Lichte untersucht. Die 
Quantenausbeute wurde bis zu 30 000 7 o gefunden. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist proportional der Wurzel aus der Lichtintensitât, 
der Clg-Konzentration und unabhângig von der Og-Konzentration. 
(Dickinson und Carrico). 

R. Dickinson u. Leermakers, Jour. Amer. Ch. Soc. 54 , 3853, 4648 (1932). 
R. Dickinson u. J. Carrico, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 1473 (i934)- 
E. Millier u. Luber, Chem. Ber. 65 , 985 (1932). 

Azetylen CH: CH. 

Azetylen verbindet sich mit Chlor anfangs zu Dichlorâthylen 
CH: CH + CI2 = CHCl : CHCU; dann erfolgt die weitere Addition 
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CHCl : CHCl -f CI2 CHCI2— CHCI2. Die Additionen erfolgen auch 

im Dunkeln. Das Licht wirkt hier nur beschleunigend (R orner). 

Die technische Herstellung von Azetylentetrachlorkohlenstoff 
wurde von Lindholm patentiert. 

Kômer, Lieb. Ann. 233 , 172 (1886). 

Lindholm, A. P. 831725; E. P. 22094; Fr. P. 358146. 


Substitution. 

Methan CH4. 

Sumpfgas CH4 reagiert im Licht sehr energisch mit Chlor. Je 
nach den Versuchsbedingungen (Konzentrations- imd Temperatur- 
verhâltnissen, Belichtungsdauer, Lichtintensitàt usw.) erfolgt die Sub- 
stitution im Sinne der Wasserstofïverdrangung mehr oder weniger 
vollstândig. Schematisch kônnen wir uns die verschiedenen Teil- 
reaktioncn auf folgende Weise vorstcllen: 

CH4+ CI2 - HCl -f- CH3CI (Methylchlorid), 

CH4 + 2CI2 - 2 HCl 4 - CH2CI2 (Methylenchlorid), 

CH4 4 - 3CI2 -* 3HCI 4 - CHCI3 (Chloroform), 

CPI4 4- 4CI2 4 HCl 4- CCI4 (Tetrachlorkohlenstoff), 

CH4 4- 2CI2 > 4HCI 4- C (Kohle, bei starkcr Bel. unter Explosion). 

In Wirklichkcit verlaufen die Vorgângc ganz anders. Die Zer- 
setzung erfolgt stufenweise. Das sich bildende Methylchlorid zersetzt 
sich Z. B. seinerseits weiter in Methylenchlorid imd dieses gleichzeitig 
in Chloroform; das letztcre reagiert auch direkt mit Chlor nach der 
Gleichung: 

CHCI34-CI2 -CCI44-HCI, 
was seinerzeit schon A. Hoffmann festgestellt hat. 

Somit verlâuft eine Reihe von Reaktionen gleichzeitig, und der 
gesamte Reaktionsverlauf ist dementsprechend sehr kompliriert. Zu- 
satz von Og hemmt, Zusatz von H2 begünstigt den Prozeü. P a do va ni 
und Magalti haben versucht, diese Verhâltnisse quantitativ zu fassen, 
indem sie ein stromendes Gemisch von CH4 4 - CI2 mit Hg-Licht 
belichteten. Coehn und Cordes haben die Kinetik bei 436 m/^ im 
Tempcraturintervalle von 100® bis 170® naher imtersucht. Es bilden 
sich sukzessiv die oben angegebenen Chlordcrivate, aber kein C2CI4. 
Diese Reaktion ergibt eine Induktionsperiode und vvird stark von 
verschiedenen Verunreinigungen beeinfluÜt. Eine Reihe anderer 
Forscher hat sich mit diesem Problem bcschâftigt. Da Methan als 
Grubengas in vielen Gegenden direkt ans der Erde oder als Neben- 
produkt bei vielen Fabrikationen gewonnen wird, so ware ein gründ- 
liches Erforschen der Reaktion zweeks technischer Anwendung sehr 
erwünscht. 
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Nebenbei sei bemerkt, daB ein Bromieren des Methans im Licht 
bisher nicht gelungen ist. Es sind schon technische Methoden im 
FabrikmaBstàb zur Hefstellung verschiëdenér Chlorierungsprbdukte 
ausgearbeitet worden. Beschreibung s. bei Ellis und Wells, The 
Chem. Action of Ultraviolet Rays, S. 195 — 219, New- York (1925) . 

A. Hoffmann, (1860), s. Margosches — das CCI4, Stuttgart (1905). 

Coehn u. Cordes, Zeit. phys. Chem. B. 9 , i {1930). 

Padovani u. Magalti, Gazz, chim. ital. indus, appl. 15 , i (i933)- 


Âthan, Propan und zyklische Verbindungen. 

Âthan und Propan werden ebenfalls sukzessiv chloriert. Haupt- 
sâchlich bilden sich Âthylchlorid CH3CH2CI bzw. Propylchlorid C3H7CI 
(R orner). Auch die hôheren Homologen der Paraffinreihe werden 
leicht chloriert. Meist wird als Lôsungsmittel CCI4 genommen. 

Zyklopropan reagiert mit Chlor im Dunkeln gar nicht, dagegen 
im Licht sehr heftig unter Bildung von 

CH2 — CH2 CHg — CH2 

\ / als Hauptprodukt und \ / als Nebenprodukt. 

CCI2 CHCl 

Es bilden sich auch Chlorierungsproduktc mit offenen Ketten, aber in 
sehr geringen Mengen. 

Die Kinetik der Chlorierung des Zyklohexans in CCI4 wurde 
von Basu nâher untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der 
Lichtintensitàt proportional und von der Clg-Konzentration unâbhângig. 
(Marko wnikow, Schorlemmer, Bôhringer, Rômer, Gustav- 
son, Pusch, Noddack, Basu u. a.) 

Basu, Indian Jour. Chem. Soc. 6, 691 (1929). 

Bôhringer, D. K. P. Nr. 258 156 (1913). 

Gustavson, Jour, prakt. Chem. 42 , 495 (1894); 43 , 396 (1891); 50 , 580 (1894). 
Markowniko w, Ann. Chem. 302 , 9 (1868); 341 , 131 (1905). 

Noddack, Zeit. Elektroch. 27 , 359 (1921). 

L. Pusch, Zeit. Elektroch. 24 , 336 (1918). 

Rômer, Ann. Chem. 233 , 172 (1886). 

Schorlemmer, Ann. Chem. 131 , 76 (1864); 132 , 284 (1864); 150 , 21 1, 152, 139 
(1869). 

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und andere. 

Mit CI2 reagiert CHCI3, in CCI4 gelôst, unter Bildung von CCI4 und 
HCl (Schwab und Heyde). Hill hat die Zersetzung von strômendem 
CHCla-Gas im Lichte von Zn- und Al-Funken studiert und gefunden, 
daB die Quantenausbeute gleich 400®/© ist, und daB sie bei Zusatz von 
geringen Mengen von O2 bis 22000% wâchst. Schumacher und 
Wolf haben diese Reaktion ebenfalls in der Gasphase bei 436 m/i 
untersucht und gefunden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit propor- 
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tional (Cla)*^* und der Quadratwurzel aus der Lichtintensitât verlâuft, 
was den Befunden von Chapman, Schwab und Heyde jedoch 
widerspricht. Nach Gault und Truffault begirint die Wirkung im 
Violett; am stàrksten ist sie zwisçhen 300 bis 340 m^. In Gegen- 
wart von Og erfoigt eine Oxydation von CCI4 und CHCI3 zu COClg, 
wobei CI2 sensibilisierend wirkt. Ahnlich verhâlt sich auch das C2CI4 
nach Dickinson und Carrico. Da Chloroform in der Medizin als 
Anâsthetikum dient und Phosgen als ein starkes Gift bekannt ist, so 
mufi für besondere Reinheit des Chloroforms gesorgt werden. Diese 
erzielt man nicht durch Destillieren bei hôheren Temperaturen, sondem 
besser durch Ausfrieren, Zusatz von wenig Alkohol als Desaktivator 
gegen die Oxydation und Aufbewahren im Dunkeln bzw. in braunen 
Flaschen. 

Auf CCI4 wirkt Chlor auf sehr merkwürdige Weise, indem im 
monochromatischen Lichte von 436 und 366 m/^ die Abnahme der 
Chlorkonzentration linear verlâuft. Bei gleichzeitiger Wirkung aller 
Strahlen der Uviollampe erfoigt ein periodisches Schwanken der Chlor- 
konzentration (Plotnikow, s. S. 292). Bei langem Belichten mit 
Sonnenlicht erhâlt man freies Chlor und mit Quarzlampenlicht eine 
braune Flüssigkeit von unbekannter Zusammensetzung. Ahnlich ver- 
halten sich auch C2Cle, C2CI4 usw. (Plotnikow, Mac-Kenzie und 
King). 

A. Chapman, Jour. Amer. Chem. Soc. 56 , 818 (1934); 57 , 416 (1935). 
Dickinson u. Carrico, Jour. Amer. Chem. Soc. 56 , 1473 (1934). 

H. Gault U. Truffault, C. R. 129 , 467 (1924). 

Hill, Jour. Amer. Chem. Soc. 54 , 32 (1932). 

Mac-Kenzie u. King, Prakt. U. V. Thérapie, Bonn (r926). 

J. Plotnikow, unver. Vers. (1920). 

Schumacher u. Wolf, Zeit. phys. Chem. 9 , i (1930). 

J. Schwab u. Heyde, Zeit. phys. Chem. 8, 197 (1930); Russ, ph. ch. Ge.s. 2 , 460 
( 1930 - 


CCljBr (Trichlorbrommethan). 

Die Chlorierung dieser Verbindung unter Bildung von CCI4 wurde 
von Noddack, Pusch, Grüû, Ranke in CCI4 und SiCl4 als Lôsungs- 
mittel untersucht und hauptsâchlich die Quantenausbeute unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen bestimmt. GrüÛ hat auch die Oxy- 
dation dieser Verbindung 2 CClgBr + O2 — 2 COClj + Clg -f in CCI4 
untersucht und gefunden, daO dieReaktionsgeschwindigkeit von der Kon- 
zentration der beiden Komponenten unabhàngig ist. Vesper und 
Rollefson, Blaire und Jost haben in der Gasphase untersucht und 
gefunden, daB bei 366 m/4 der Mechanismus von zweierlei Art ist: 
I. Cia + CBrCla = CCI4 -F BrCl; 2. Clg + 2 CBrCls = 2 CCI4 + Br^. 
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Literatur. 

Blaire u. Jost, Jour. Amer. Ch. Soc. 55, 4480 (1933) • 

Grüfi, Zeit. Klektroch. 29, 144 (1923)- 
Noddack, Zeit. Elektroch. 27, 359 (1921). 

Pusch, Zeit. Elektroch. 24, 336 (1918). 

Ranke, Zeitsch. Elektroch. 27, 361 (1921). 

H. Vesper u. G. Rollefson, Journ. Am. Ch. S. 56, 620, 1455 (i934)- 
Alkohole und Âther. 

Auf Methylalkohol wirkt Chlor auf komplizierte Weise, indem 
Dichlormethyloxyd CICH 2 O • CH 2 CI, HCl, CO 2 , CO, HgO und HCHO ent- 
stehen (Brochet). Die Reaktion ist rektiv sehr trâge. Bei Chlorierung 
des Methylsulfats bildet sich Monochlordimcthylsulfat. Auf Iso- 
propylalkohol wirkt dagegen Chlor sehr heftig ein. Mit Dàmpfen 
von Isobutylalkohol erhâlt man Flammenerscheinungen. Es bilden 
sich 24 verschicdene Chlorderivate, nur Isobutylchlorid entsteht nicht. 
Der tertiâre Butylalkohol (CH 3 ) 3 C(OH) gibt im Sonnenlicht das 
tertiâre Butylchlorid (CH 3 ) 3 CC 1 und dazu noch Isobutylendichlorid 
(CH 3 ) 2 CC 1 CH 2 C 1 . Mit dem tcrtiâren Amylalkohol (CH 3 ) 2 C(OH) — 
CH 2 CH 3 erhâlt man Dichlorpentan (CH 3 ) 2 CC 1 CHC 1 CH 3 (Brochet, 
D'Otreppe de Bourette). Beim Photochlorieren des Âthers kann 
man aile H durch Cl ersetzen. Im Dunkeln erhâlt man dagegen nur 
die Pentachlorverbindung CgH^O — C 2 CI 5 (Malaguti). 

Literatur. 

Brochet, Bull. Soc. Chim. 13, t8i (1845); 15, 20 (1896); Corn. rend. 121, i3« 
(1895); Ann. chim. 10, 134, 381 (1846). 

Malaguti, Jour. Amer. Ch. Soc. 16, 4 (1845). 

D’Otreppe de Bourette, Ac. Belge 2. 409; 4, 359- 

Aldéhyde, Ketone und Sâuren. 

Formaldehyd reagiert mit Chlor im Lichte unter Bildung von 
Phosgen (Titschenko) : 

CHOH + 2 CI 2 = 2 HCl [- COCI. 2 . 

Ammoniak und seine Derivate wirken auf die Reaktion ver- 
zôgernd (Chapman und Burgess). Nach Krauskopf und Rollef- 
son bildet sich bei tiefen Temperaturen das Formylchlorid COHCl, 
das weiter in CO und HCl zerfâllt. 

Eisessig reagiert mit Chlor sehr heftig (Dumas, Matteucci, 
Luther und Goldberg). Basu und Ray haben die Einwirkung 
von CI 2 auf Essigsàure, Propionsâure, n-Butylsâure kinetisch 
untersucht und gefunden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei allen 
der Formel: 
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gut folgt. Die Dunkelreaktion ist sehr schwach. B en rat h und Hertel 
haben gefunden, daB zwei H- Atome sukzessiv substituiert werden 
kônnen. 

Cyanwasserstoff verwandelt sich in Chlorcyan HCN + CI2 
= CNCl + HCl. In CHClg-Lôsung bildet sich Cyanürchlorid (CNC1)3. 
In wâBriger Lôsung bilden sich CO, CO2, NH3 (Abegg). Bei Azeto- 
phenon tritt das Chlor in die Seitenkette unter Bildung von 
C3H5COCH2CI ein (Gautier). 


Literatur. 

Basu und Ray, Indian Jour. Ch. Soc. 7 , 228 (1931); 6, 691 (1929). 

Benrath und Hertel, Zcit. wiss. Photogr. 23 , 30 (1924). (Vergl. Plotnikow 
id. S. 801). 

Burgess und Chapman, Jour. Chem. Soc. 89 , 1399 (1906). 

Dumas, Ann. chim. phys. 73 , 75 (1840); J. prakt. Ch. 17 , 202 (1839). 

Gautier, Com. rend. 104 , 1714 (1887). 

K. Krauskopf u. Rollefson, Jour. Amer. Chem. Soc. 56 , 2542 (1934). 

Luther und Goldberg, Zeit. phys. Ch. 56 , 43 (1906). 

Matteucci, Bibl. univ. 50 , 134. 

Titschenko, J. russ. Ph. Ch. Ges. 1 , 479 (1887). 

Chlorwasser. 

Berthollet (1785) entdeckte, daB die wâBrige Lôsung von Chlor 
im Lichte ausbleicht und dabei unter Freiwerden des Sauerstoffs Salz- 
sâure bildet. Saussure (1787) beobachtete, daB das Verschwinden 
von Chlor in einem bestimmten Zusammenhange mit der Lange und 
der Intensitât der Belichtung steht, und schlug vor, diese Reaktion 
zur Photometrie zu benutzen. Im Jahre 1845 erkannte Draper, daB 
die Zersetzung nur durch das Licht und nicht durch die Temperatur- 
erhôhung hervorgebracht wird. Wittwer (1855) verwirklichte die 
Photometer-Idee von Saussure und untersuchte die Reaktion nâher. 
Poppel fand, daB sich neben Salzsâure auch noch Chlorsàure bildet. 
Millon bewies, daB sich auch unterchlorige Sâure bildet. Die Zer- 
setzung des Chlorwassers wird durch Zusatz organischer Stoffe stark be- 
schleunigt (Bârwald, Monheim, Stàdler). Besonders stark wirken 
Zitronen- und Weinsâure (Eder). Am stàrksten wirken die blauen 
und violetten Strahlen (Davy, Torscwicz). 

Was den inneren Mechanismus der Zersetzung anbetrifft, so ist 
man sich darüber trotz zahlreicher Untersuchungen noch immer nicht 
im klaren. DaB sich das Chlorwasser auch im Dunkeln zersetzt, geht 
aus den Versuchen von Eder hervor. Besonders eingehend hat sich 
mit dieser Frage Jakowkin beschaftigt. Die Reaktion soll nach ihm 
folgenden Verlauf nehmen : Clg + HgO HCl + HCIO. Die âlteren 
Versuche von Saussure, Draper und Wittwer haben ergeben, daB 
die Zersetzung proportional der Intensitât vor sich geht, daB die Tempe- 

Plot ni ko w, Lchrbuch der Photochcinic, a. Aufl. 32 
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ratur auch einen EinfluB ausübt, und daB nach dem Belichten die Re- 
aktion auch im Dunkeln fortdauert. Die erste eingehende kinetische 
Untersuchung rührt von Witt wer her. Er fand, daB sich bei konstanter 
Lichtintensitât die Chlorkonzentration proportional der vorhandenen 
Konzentration verândert. Mit anderen Worten, cr wies die Gel- 
tung des Massenwirkiingsgesetzes für diese Lichtreaktion nach. 
Diese Regel stimmt aber nur in bestimmten Grenzen. Bei einer 
Chlorkonzentration unter o,i% und bei sehr starken Konzentrationen 
gilt sie nicht mehr. 

Die sich bildende Salzsaure wirkt auf die Reaktion hemmend. 
Schematisch soll die Reaktion folgendermaBen verlaufen: 

HgO + CI2 = 2 HCl + O. 

Radel hat die Wirkung von Chlor auf Wasserdampf ultramikro- 
skopisch untersucht und cine Nebelbildung festgestellt. 

E. Murmann und Bakeland behaupten, daB stark konzentrierte 
Salzsaure in Gegenwart von Luftsauerstoff bei langer Insolation freies 
Chlor ergebe. Demnach muB diese Reaktion umkehrbar sein und als 
ein photochemisches Gleichgewicht aufgcfaBt werden. Es wiire sehr 
erwünscht, die Reaktion von diesem Standpunkte aus quantitativ zu 
erforschen. 

Die gesattigte Lôsung von Chlor soll sich sogar im hellsten Sonnen- 
licht nicht zersetzen. Dagegen zersetzen sich die verdünnten Losungen 
vollstândig (Pedler). Der Mechanismus der Zersetzimg scheint sich 
auch mit der Lichtintensitât zu ândern. Bei starkem Lichte soll die 
Zersetzung vorzugsweise nach dem angegebenen Schéma vor sich 
gehen, bei schwachem, diffusem Lichte aber nach dem Schéma; 

HgO + CI2 = HCIO + HCL 

Neben HCIO bildet sich vermutlich auch HCIO3: 

3 HCIO = HCIO3 + 2 HCL 

Klimenko hat die Zersetzung mit seinen Mitarbeitern Pekatores 
und Rudnizky eingehend untersucht und dabei gefunden, daB die 
Zersetzung im Lichte nach dem Schéma: 

H2O + CI2 =- HCIO + HCl, 
also âhnlich wie im Dunkeln vor sich geht. 

Die sich bildende Salzsaure tritt wicderum mit HCIO in Reaktion : 
HCl + HCIO = H2O + CI2. 

Mit anderen Worten, es soll ein Gleichgewicht existieren. Auf diese 
Weise will er die verzôgernde Wirkung der Salzsaure erklâren. Die 
Chloride von Li, Na, K, Ca, Ba, Sr, Mg, Zn, Ni, Co wirken stark ver- 
zôgemd (vgl. auch Gore). Das MnClg scheidet dabei MnOg aus, was 
schon Ch. Schônbein beobachtet hat. 
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Billitzer fand, daB die Salzsâure sehr stark hemmend wirkt, 
imd daB infolgedessen die einfache Wittwersche Formel nicht gut 
stimmt, worauf schon Bunsen und Roscoe hingewiesen hatte. Anfangs 
sollsogar die Sâure biszu einer bestimmten Konzentration beschleunigend 
wirken, dann aber wirkt sie bei grôBeren Konzentrationen stark hem- 
mend. Chlorsâure wirkt beschleunigend. Unterchlorige Sâure verzôgert. 
In geringen Mengen soll auch Überchlorsâure entstehen. Jakowkin 
hat gefunden (s. o), daB diese Reaktion im Dunkeln ein Gleichgewicht 
darstellt: 

CI2 4 H2O HCl + HCIO. 

Im Lichte zcrsetzt sich die unterchlorige Sâure HCIO in HCl und 
O; die Zersetzung geht bis zum vollen Verschwinden des Chlors. 

Ben rat h und Tuchcl haben (1919) diese Reaktion nochmals 
untersucht. Den Temperaturkoeffizienten haben sie in Übereinstim- 
mung mit der Voraussage von Plotnikow gleich 1,40 gefunden. Das 
Reaktion sschema soll folgendes sein: 

2H20 4-2C1.,-4HC14-02. 

Aber sie ist nicht umkehrbar. Der Reaktionsverlauf ist in Überein- 
stimmung mit Wittwer erster Ordnung, weil HgO in groBem Über- 
schuB vorhanden ist. HCl wirkt hemmend, und der Reaktionsverlauf ist 
auch monomolekular, falls man eine Korrektur einführt. Die Anderung 
der Konzentration wurde mit Hilfe von Leitfâhigkeitsmessungen be- 
stimmt. 

Dawson kommt zu dem Ergebnis, daB die eigentliche Licht- 
reaktion hier die Reaktion ist: 

2 HCIO -2 HCl + O2. 

J. Milbauer findet, daB aiif diese Zersetzung niir Brom photo- 
katalytisch einwirkt, und umgekehrt wirkt Clj auf Bromwasser kata- 
lytiscli. Andere Korper, wie AgCl, AgF, Bor-, Arsen-, Schwefel-, 
Selensâure, Jod, Metallchloride waren fast ohne EinfluB (meist in- 
folge Lichtabsorption schwâcher). Der Reaktionsverlauf ist nach ihm: 

Clg f H2O -2HCI f O. 

Nach Untersuchungen von Foerster sowie von Foerster und 
Joue soll die reine HCIO sehr wenig lichtempfindlich sein. 

Die Reaktion stellt eigentlich eine Photochlorierung dar. Auf 
diese mu B der Sauerstoff hemmend wirken. Seine Rolle ist bisher 
von den Erforschern dieser Reaktion noch wenig berücksichtigt worden. 
Nach Allmand, Cunliffe und Maddison, die die Wasserchloriening 
im Quarziampenlichte untersucht haben, soll auch die Reaktion 
HC 10 ~>HCl 4-0 lichtempfindlich sein. Das 0-Atom kann mit 
HCIO zu HCIO3 reagieren. Das ganze vorhandene Versuchsmaterial 

32 * 
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ergibt uns kein einhieitliches Bild. Weitere quantitative Versuche 
mit Anwendung aller modemen experimentellen und theoretischen 
Hilfsmittel sind notwendig; hofïentlich werden sie auch die Lôsung 
aller dieser alten Fragen bringen. 

Allmand, Cunliffe u. Maddison, Jour. Chem. Soc. 127 , 822 (1925) ; 655 (1927). 
Bârwald u. Monheim, Eder’s Handb. 141 {1906). 
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Aromatische Verbindungen. 

Benzol 

Bei der Einwirkung von Chlor auf flüssiges Benzol entstehen, je 
nach den Versuchsbedingungen (Konzentration, Temperatur, Licht- 
intensitât usw.), Benzolchlorid oder Hexachlorbenzol CgHeCle. 

Im Lichte bei Abwesenheit von Katalysatoren entsteht das Ad- 
ditionsprodukt. In Gegenwart mancher Katalysatoren, wie Zinn- 
tetrachlorid SnCl4 oder FeClg, entsteht das Substitut ionsprodukt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist dem Quadrate der Chlorkonzentration 
proportional. Der Temperaturkoeffizient ist gleich 1,5 (Slator). 

Aus den Arbeiten von Hart und Noyés, die die Chlorierung von 
CeHg und CeHgCl untersucht haben, geht hervor, dafi die Reaktion mit 



Chlorverbindungen. 


501 


der Bildung von CeHsCl beginnt und unter weiterer sukzessiver Chlo- 
rierung und Bildung von CeH4Cl2, GeHaClg usw. bis zu CeCljg vor sich 
geht. 

In der Gasphase wurde die Reaktion von Lane und Noyés 
untersucht. Zwischen 450 und 500 m// ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit dem Clg-Druck proportional. Es bilden sich Trôpfchen von Phenyl- 
chlorid, Dichlorbenzol, CgH^Cle und feste Produkte. Bekanntlich 
wurden, CgCle, C2CI4, C^Cle von Faraday 1825 entdeckt. Statt 
Chlor kann man mit demselben Erfolg auch Stickstofïchlorid NCI3 
verwenden. Esbildet sich im Sonnenlichte ebenfalls CeCl^Hg (Hen t schel). 

Smith, Noyés und Hart haben die Benzolphotochlorierung ein- 
gehend kinetisch untersucht und gefunden, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkcit proportional der Chlorkonzentration, der Benzolkonzentration 
und der Quadratwurzel aus der Lichtintensitât verlâuft. Es entstelien 
hauptsâchlich CeClg und CgHeCle. Als Zwischenprodukte werden CeHgCl 
und CeHgCla angenommen. 

Die geringsten Spuren von Sauerstofï wirken stark verzôgemd 
und rufen die sogenannte »Induktionsperiode« hervor (Luther und 
Goldberg). 


Âthylbcnzol QHg — C2H3. 

Im Lichte tritt Chlor in die Seitenkette unter Bildung von 
C4H5(C2H4C1) cin (Radzilwanowsky und Schramm). Es kann aber 
auch CeHgCCljCHa (Dichlorâthylbcnzol) entstehen. 


Xylol CeH4(CH3)2. 

o-Xylol liefcrt mit Chlor im Lichte je nach den Versuchsbedin- 
gungen folgende Reaktionsprodukte : o-Xylolchlorid 
o-Xylylenchlorid C4H4(CH2Cl)2 und o-Xylolhexachlorid 
CeH4Cle(CH3)2. 

p-Xylol ergibt p-Xylylchlorid C3H4(CH3CH2C1) und p-Xy- 
lylenchlorid CeH4(CH2Cl)2. 

m-Xylolergibt m-X yly Ichlorid CeH 4 (C H3C HgCl) und Chlor-m-Xylol 
CeH3Cl(CH3)2 (Radzilwanowsky und Schramm). 

Die Kinetik der Chlorierung haben Luther und Goldberg 
untersucht. 


Mesitylen CeH3(CH3)3. 

Auf Mesitylen CeH3(CH3)3 wirkt das Chlor nur sehr tnïge ein. 
Dies scheint mit der grôBcren Anzahl der Seitenketten in Zusammen- 
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hang zu stehen. In starkem Lichte tritt CHlor in die Seitenketten 
ein (Radzilwanowsky und Schramm). 

CH=CH\ 

Thiophen | ^S. 

CH=CH-^ 

Die Derivate von Thiophen (z. B. Methyl, Âthyl usw.) reagieren 
mit Chlor im Dunkeln und im Lichte. In beiden Fàllen tritt Chlor 
in den Kern und nicht in die Seitenketten ein. Âhnlich verhâlt sich 
das Brom. Es bilden sich dabei Brommethylthiophen C4H2BrS(CH3), 
Bromâthylthiophen CeH2BrS(C2H5) (Opolski). 

O, p-Butylbenzol und Toluol. 

Das tertiâre Butylbenzol wird im Sonnenlichte in dem Kerne 
chloriert. o-Butyltoluol wird ausschlieBlich im Kerne substituiert 
(Salibil). 

Die Kinetik der Chlorierung von Toluol haben Luther und 
Goldberg, Eggert und Book nâher untersucht. Je nach den Ver- 
suchsbedingungen bilden sich Chlortoluol, Benzylchlorid CgHgCHgCl, 
Benzalchlorid CgH5CHCl2 und Benzotrichlorid CgHgCClg. 

Eggert und iftbok haben die Reaktion bei — 8o® untersucht, um 
die Dunkelreaktion zu hemmen. Die Quantenausbeute hat sich glcich 
orgeben. Für die Eliminierung des Saucrstoffs wurde nicht ge- 

sorgt. 

Benzol. 

E. Hart und W. Noyés, Journ, Am. Ch. S. 56 , 1305 (1934). 

Lane und Noyés, Journ. Am. Ch. Soc. 54 , 161 (1932). 

Luther und Goldberg, Zeitschr. f. wiss. Phot. 4 , 61 (1906); ZeiLschr. f. phys. 
Chem. 56 , 43 (1906). 

Slator, Zeitschr. f. phys. Chem. 45 , 543 (1903). 

Smith, Noyés und Hart, Jour. Am. Ch. S. 55 , 4444 (1933). 

Âthylbenzol. 

Radzilwanowsky und Schramm, Krakauer Akad. d. \Vi.ss. (1898). 

Thiophen. 

Opolski, Bull. Acad, de Cracovie (1904). 

Xylol. 

Luther und Goldberg, Zeit. phys. Ch. 56 , 43 (1906). 

Radzilwanowsky und Schramm, Krakauer Akad. d. Wi.ss. (1898). 

Mesitylen. 

Radzilwanowsky und Schramm, Krakauer Akad. d. Wiss. (1898). 

O, p-Butyltoluol und Toluol. 

Eggert und Book, Zeit. Elektroch. 34 , 521 (1923). 

Salibil, Krakauer Akad. d. WiSs. S. 606 (1910). 
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Photolyse der Chlorverbindungen. 

Sauerstoffverbindungen von Chlor. 

1. Die Überchlorsàure HCIO4 und ihre Salze (Perchlorate) in 
wâBriger Lôsung scheinen lichtbestândig zu sein (Stadion). 

2. Dagegen sollen sich die Chlorsâure HCIO3 und manche von ihren 
Salzen (Chlorate) in waBriger Lôsung im Lichte un ter Bildung von 
HCIO4 zersetzen (Poppel, Bray). Nach W. Oertl und Ross 
zersetzen sie sich bei kràftiger Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte 
sogar in festem Zustande in KCl und Og. Nach Dhar und San y al, 
Meiler und Noyés zerfàllt KCIO3 im Lichte iinter 280 m// in KCl 
und 3 O. 

3. Reine chlorige Sâure HClOg und ihr Anhydrid CI2O3 sind 
nicht existenzfahig (Abegg). Über die photochemischen Eigenschaften 
dieser Verbindung wird weiter unten bcrichtet. 

4. Das Chlordioxyd CIO2 zersetzt sich im Licht in Clg und Og. 
In wâBriger Lôsung erfolgt die Zersctzung komplizierter (Millon, 
Poppel, Bray) (s. w. u.). 

5. Die unterchlorige Sâure HCIO und ihre Salze (Hypo- 
chlorite) zersetzen sich in wâBrigen Lôsungen in Sauerstoff und Chloride 
(Chlorion). Je nach den Umstânden kann die Zersetzung auch unter 
Bildung von Chloriten und Chloraten verlaufen. Untersucht wurden 
bisher die Salze von K, Na und Ca (Riche, Grouvelle, Morin, 
Gay-Lussac, Dôbereiner, Schweinsberg,' Chon). 

Das Anhydrid dieser Sâure, das Chlormonoxyd ClgO, zersetzt 
sich im Licht in Chlor und Sauerstoff, was schon Balard, der Ent- 
decker dièses Gases, gefunden hat. (Nâheres s. w. u.). 

MeW.C. Lewis, W. Cudmorc und McCullagh habendieKinetik 
der NaOCl-Zersetzung im sichtbaren und ultravioletten Lichte unter- 
sucht. Das Salz soll sich in alkalischen und neutralen T-ôsungen in 
NaCl und O zersetzen. VVirksarn sind die blauen, violetten und ultra- 
violetten Strahlen. Alkalische Lôsungen sind bestândiger als die 
neutralen. Der Reaktionsverlauf ist monomolekular. Im Dunkeln 
lindet eine langsame Zersetzung statt. Es wâre von Intéressé, den 
Mechanismus nâher zu erforschen, sowie die photochemisch aktiveReak- 
tionskomponente, die photochemische und die thermische Absorption 
zu bestimmen. Am wirksamsten sollen die blauen und violetten Strahlen 
sein. 

Auch L. Spencer hat die Kinetik der Zersetzung von NaOCl 
in WâBriger Lôsung unter dem Einflusse verschiedener Strahlen der 
Uviollampe (436 — 213 m/i) untersucht. Er fand chien monomole- 
kularen und linearen Vcrlauf für diese Reaktion. Der Temperatur- 
koeffizient ist sehr klein (1,06). 
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Es ist anzunehmen, daÛ im sichtbaren Lichte als photoaktive 
Komponente das Chlor auftritt. Es fragt sich nun, in welcher Weise 
es wirkt. Als innerer Katalysator oder als âuBerer? In letzterem 
Falle würde die Reaktion âhnlich der H J-Oxy dation einen auto- 
katalytischen Vorgang darstellen. 

Dhar findet, dafi der Reaktionsverlauf monomolekular ist. All- 
mand und Web b haben eingehend den Mechanismus dieser Reaktion 
und ihrer Beeinflussung durch verschiedene Faktoren studiert. Die 
Lichtabsorption ist nicht stark, der Extinktionskoeffizient für 436 m/j, 
ist 0,08 und für 405 m/x betrâgt er 0,40. 

Im ganzen ist bisher die Existenz folgender Oxyde des Chlors 
sichergestellt : Chlormonoxyd ClgO, Chlordioxyd ClgOg auch in der Form 
CIO, beide sehr kurzlebig, Chlortetraoxyd CI2O4, auch in der Form ClOg, 
Chlorhexoxyd ClgOe, ôlige Flüssigkeit, auch in der Form CIO3 in der Gas- 
phase, Chlorheptoxyd CI2O7. Die beiden letzten sind noch dazu sehr 
explosiv. Leicht zersetzlich und photoaktiv sind sie aile. 

Abbeg, Handb. anorg. Chem. IV, Abt. 2, 167 (1913). 

Allmand u. Webb, Zeit. phys. Chem. 131 , 189 (1928). 

Balard, Ann. Chim. phys. 57 , 225 (1834); Ann. Pharm. 14 , 167, 298 (1835), 
Gmelins Handb. I, 355 (1872). 

Bray, Zeit. phys. Chem. 54 , 463, 560, 731 (1906); Zeit. anorg. Chem. 48 , 217 
(1906); Jour, of Phys. Chem. 7 , 112 (1903). 

Chon, Zeit. prakt. Chem. 83 , 54 (x86i). 

Dhar, Zeit. anorg. Chem. 121 , 156 (1922). 

Dhar u. Sanyal, Jour. phys. Chem. 29 , 926 (1925). 

Dôbereiner, Schweigg. Jour. Chem. Phys. 9 , 18. 

Gay-Lussac, Ann. Chim. phys. 5 , 273 (1842). 

Grouvelle, Gmelins Handb. I, 359 (1872). 

Mc W.C.Lewis, W.Cudmore u. Mc. Cullagh, Jour. Chem. Soc. 101 , 2371 (1912). 
Meiler u. Noyés, Jour. Amer. Ch. Soc. 52 , 527 (1930). 

Millon, Ann. Chim. phys. 7 , 298 (1843); Lieb. Ann. 46 , 281 (1843). 

Morin, Gmelins Handb. I, 359 (1872). 

W. Oertl, Chem. Zentralb. I, 1547 (1914). 

Poppel, Lieb. Ann. 227 , 161 (1884 5); 231 , 137 (1887). 

Ross, Jour. Amer. Chem. Soc. 28 , 286 (1906). 

Riche, Eders Handb. 141 (1906). 

L. Spencer, Jour. Chem. Soc. 105 , 2565 (1914). 

Stadion, Ann. Chim. phys. 8, 406 (1818); Gilb. Ann. 52 , 197, 339 (t8i6). 

Chlormonoxyd ClgO. 

Im blauen Lichte (A 400 bis 460 m/x) wurde die Zersetzung von 
ClgO in Gasform von Bowen, dann von Bodenstein und Kistia- 
kowsky, in Lôsungen von Bowen und besonders gründlich von 
Dickinson und Jeffrey, Goodeve und Wallace untersucht. 
Spàter wurde sie von Schumacher und Wagner, weiter von Finkeln- 
burg. Schumacher und Stiegeru. a. eingehend studiert. Dieletzteren 
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haben im groBen und ganzen die früheren Befunde bestâtigt, aber auch 
eine ganz neue Tatsache festgestellt, nâmlich daB beim Belichten nicht 
nur Chloroxyd CIO und Chlordioxyd ClOg, sondern auch noch ein braunes 
Oxyd von unbekannter Zusammensetzung und unbekannten Eigenschaften 
sich bildet. Auch die photochemische Wirkung des sich bildenden C102ist 
noch nicht untersucht. Seine Lichtabsorption ist sehrgroBundnimmtden 



in Fig. 202 gezeigten Verlauf. Das Spektrum ist kontinuierlich. Die Wir- 
kung des Lichtes wurde dagegen nur in einem relativ engen Teil des Ab- 
sorptionsspektrums, namlich bei den Hg-Linien 436, 365 und 313 m//, 
studiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist linear, d. h. daB sie nicht 
nur dem absorbierten Lcht proportional verlauft, sondern daB dieses 
Licht auch vollstândig im ReaktionsgefaB absorbiert wird. Die Ver- 
suche, bei denen die Anfangskonzentration von Clj sehr klein ist, er- 
gaben meist beim Beginn der Reaktion ein Ansteigen der Reaktions- 
geschwindigkeit. 

Am merkwürdigsten ist es, daB man dieselbe Reaktionsgeschwindig- 
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keit erhâlt, wenn das Licht durch Chlormonoxyd, oder wenn es durch 
zugegebenes reines Chlor vollstândîg absorbiert wird. Diese Tatsache 
bat keine befriedigende Erklârung gefunden. Sic àhnclt sehr dem 
Fall der H J-Oxydation, wo die Geschwindigkeit in groBen Intervallen 
von der Konzentration des zugesetzten Jods unabhângig ist. Dies 
wurde durch die autokatalytische Wirkung von Jg-Jonen erklârt. Ob 
hier etwas Àhnliches vorliegt, lâBt sich nicht sagen, bis die Wirkung 
von ClOg, ClOg und dem unbekannten braunen Produkt (oder den 
Produkten) nâher untersucht ist. 

Deshalb sind auch aile Spekulationen über Kettenreaktionen,die 
eine zu groBe Quantenausbeute erklâren sollen, mit Vorsicht aufzu- 
nehmen. Die Quantenausbeute als der Mittelwert, ans mehreren Ver- 
suchen bestimmt, ergab sich für die Wellenlânge 436 m//, gleich 3,4, 
für 366 m/x gleich 3,5 und für 313 gleich 3,7 Mol pro Quant, steigt 
also mit kleinerer Wellenlânge. Die Versuchsgenauigkcit wird gleich 
± 15% geschâtzt. Der Temperaturkoeffizient ist merkwürdigerweise von 
der Temperatur abhângig, wie aus folgendem zu ersehen ist: zwischen 
8 — 48® ist er gleich 1,10; zwischen 48 — 70® gleich 1,12 und zwischen 
70 — 90® gleich 1,18 für 365 m/i. Das ist ein für die gasfôrmigen 
Lichtreaktionen typischer Temperaturkoeffizient. Aus allem Gc- 
sagten geht klar hervor, daB der photochcmische Mechanismus dieser 
Reaktion noch bei weitem nicht geklârt ist. In erster Linie fehlt uns 
die Kenntnis der Streifen der photochemischen Absorption, von denen 
scheinbar drei vorhanden sind. Die Messungen sind in Intervallen 
ausgeführt worden, die im Vergleich zu dem breiten Gesamtabsorp- 
tionsspektrum relativ klein sind ; der wichtigste Teil beim Anfange des 
Absorptionsspektrums (im Gelbgrünen) ist überhaupt nicht untersucht 
worden. Im Ultrarot tritt wieder eine neue Absorptionszone auf. Andere 
Forscher, wie z. B. Dickinson und Jeffrey, Schumacher und Tow- 
send U. a. haben andere Quantenausbeuten erhalten. 

Baily u. Cassie, Nature, 129 , (1931). 

Bodenstein u. Kistiakowsky , Z. phys. Chem. 116 , 371 (1925). 

E. Bowen, J. chem. Soc. London, 123 , 2328 (1923). 

R. Dickinson u. Jeffrey, J. am. Chem. Soc. 52 , 4288 (1930). 

Einkelnburg u. Schumacher, Z. phys. Chem. 704 (1931). 

W. Einkelnburg, Schumacher u. Stiegcr, Z. phys. Chem. B, 15 , 127 (1931). 
Goodeve u. Wallace, Trans. Far. Soc. 26 , 254 (1930). 

Schumacher u. Towsend, Zeit. phys. Ch. B. 20 , 375 (1933). 

Chlordioxyd ClOg. 

Nach den Untcrsuchungcn von Spinks und seinen Mitarbeitern 
stellt die Absorption ein Bandenspektrum von : 10570 ; 9017 ; 530,7 ; 491 ,6 ; 
424,6 mfji dar ; weiterhin wird es unscharf und erstreckt sich bis 
260 m/>e. Die Prâdissoziatiôn scheint bei 375 m/x zu beginnen. Auch 
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von vielen anderen Forschern wurde die Lichtabsorption untersucht; 
die Resultate difïerieren stark voneinander. Der Grund kônnte darin 
liegen, daÛ sich CIO3 und ClgO^ aus ClOg bilden. So bildet z. B. trocknes 
ClOg bei 15® ClgOe (was durch eine Druckabnahme gekennzeichnet wird) ; 
bei 30® erhàlt man eine Druckzunahme infolge der Bildung von Clg + Og. 
Die Quantenausbeute wurde gleich 300% gefunden. Durch Brom 
wird die Reaktion auch für 540 — 546 empfindlich gemacht, wobei 
die Quantenausbeuten dieselben bleiben wie für 436 und 366 m [ x . 
Luther und Hoffmann meincn, daB die Zersetzung durch kata- 
lytische Wirkung des immer in Spuren vorhandenen ClgO verursacht 
wird. Bowen und Mitarbeiter haben die Reaktion in CCI4 und HgO 
untersucht und die Quantenausbeute unabhângig von verschiedenen 
Faktoren gefunden. N agai und Goode ve haben die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in CCI4 gemessen. Da die Reaktion auch im Dunkeln verlàuft, 
so wurde das Addition sgesetz von Plotnikow hier angewandt. Eine 
wâBrige Lôsung von ClOg + AgNOg scheidet im Lichte AgCl aus 
(Luther). Die erste Untersuchung über ClOg rührt von Millon her 

(1843). 

Bowen u. Mitarb., Jour. Chem, Soc. 127 , 302 (1925); 123 1199, 2328 (1923): 

120 (1932); Jour. Amer. Ch. Soc. 54 , 1200 (1932). 

Goodeve u. Mitarb., Far. Soc. 27 , 508 (1931); 26 , 254 (1930); 25 , 738 (1929). 
Luther u. Hoffmann, Zeit. phys. Chem. 755 (1931); Chem. Ztg. 499 (1928). 
Spinks u, Mitarb., Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 264 (1934); 55 , 428 (1933); 54 , 1689 
(T932). 


Chlortrioxyd CIO3. 

Viele Forscher haben sich mit der komplizierten Reaktion 
der Bildung und Zersetzung von CIO3 beschaftigt. Bodenstein, 
Hartek, Padelt haben die Bildung des CIO3 bei Belichten von ClOg 
studiert. CIO3 zerfâllt in Clg + O3 Nach Schumacher und Stieger 
bildet sich aus ClOg + O3 — ► CIO3 + Og. Bei tieferer Temperatur 
bildet sich eine ôlige Substanz, das Kondensationsprodukt ClgOg. 
Goodeve und Todd haben gefunden, daB in der Gasphase nur das 
CIO3 Lôsung oder als Flüssigkeit das ClgOg existenzfàhig sind. 

Nach Byrks und Rollefson bilden sich im blauen Lichte aus 
LI2 + O3 Chlortrioxyd (CIO3) und ClgO-. Mit der Zersetzung und 
Bildung von CIO3 haben sich erfolgreich noch Ail m and, Spinks, 
Bowen, Heidt, Forbes, Norrish und aiiderc beschaftigt. 

Allmand u. Spinks, Jour. Chem. Soc. 1652 (1931); 599 (1932). 

Bowen u. Mitarb., Jour. Chem. Soc. 123 , 2328 (1923): 127 , 510 (1925). 
Bodenstein, Hartek u. Padelt, Zeit. anorg. Ch. 147 , 233 (1925). 
Bodenstein u. Schumacher, Zeit. phys. Ch. 5 , 209 (1929). 

A. Byrks u. G. Rollefson, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 3O4, 2245 (1934). 

Heidt, Kistiakowsky u. Forbes, Jour. amer. Ch. Soc. 55 , 223 (1933). 
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Goodeve u. Mitarb., Jour. Chem. Soc. 2078 (1932). 

Norrish u. Neville, Nature, 131 . 544 (1933). 

Schumacher u. Stieger, Zeit. phys. Ch. 7 , 363 (1930); 15 , 127 (1931); 704, 
Festband (1931); Zeit. anorg. Chem. 184 ^ 5 , 272 (1929). 

Spinks, Jour. amer. Ch. Soc. 54 , 1689 (1932). 


Nitrosylchlorid NOCl. 

Die Nitrosylchloridbildung und -zersetzung stellt ein Dunkelgleich- 
gewicht 


2NO + CI2 2 NOCl 

dar, das durch das Licht beeinfluÛt wird, wie es zuerst von K iss be- 
obachtet und untersucht wurde. Der Temperaturkoeffizient des Zer- 
falls ist gleich Eins. Die Dunkelprozesse wurden von Trautz und 
seinen Mitarbeitem untersucht. Bowen und Sharp haben den Zer- 
fall im Intervall von 500 bis 488 mfi studiert. Die Absorption er- 
streckt sich nach Cario und Kistiakowsky von 700 bis 350 m^. 
Nach Schumacher und Sprenger bildet sich intermediâr O3. 


Literatur. 

Bowen und Sharp, Journ. Chem. Soc. 127 , 1026 (1925). 

Kiss, Rec. Trav, Chim, Pays-Bas, 42 , 665 (1923). 

G. Kistiakowsky, Jour. Amer. Chem. Soc. 52 , 102 (1930). 

Schumacher und Sprenger, Zeit. Elektroch. 35 , 653 (1929). 

M. Trautz und Mitarb., Zeit. anorg. Chem. 88, 285 (1914); 97 , 241 (191O); 110 , 
248 (1920). 


Chlorstickstoff NCI3. 

Gattermann fand, dafi das belle Sonnenlicht eine Explosion 
von Chlorstickstoff herbeiführt. 

Hentschel untersuchte die photochemischen Eigenschaften des 
NCI3 in organischen Lôsungsmitteln. Im Dunkeln sollen die Lôsungen 
sehr bestândig sein. Dagegen zersetzen sie sich am Lichte sehr rasch. 
Am lichtempfindlichsten ist die àtherische Lôsung, dann folgen die 
Lôsungen in Benzol, CSg, CCI4 und Perchlormethan. 

Griffith und Norrish haben gefunden, daB die Quantenausbeute 
stark von den GefàBwânden, vom Alter der GefâBe, von der Cl2-Kon- 
zentration, der Temperatur und der Lichtintensitât abhângt. Den Me- 
chanismus der Zersetzung hat auch Bowen studiert. 

Literatur. 

Bowen, Journ. Chem. Soc. 123 , 1199 (1923). 

Gattermann, Ber. Ber. 20 , 751 (1888). 

Hentschel, Ber. Ber. 30 , 1434, 2642 (1897); 31 , 246 (1898). 

Griffith und Norrish, Proc. Roy. Soc. 135 , 69 (1932). 



Chlorverbindungen. 


509 


Chlorpikrin. 

In wâûriger Lôsung unter Einwirkung des Hg-Lichtes und auch 
des Rôntgenlichtes zersetzt sich CCI3NO2 + HgO in HCl, HNO2, 
H2CO3 (Alexejewski). Nâher hat diese Reaktion Piutti untersucht. 

p-Chlortoluol. 

Das Parachlortoluol wird in Gegenwart von Jod und Feuchtig- 
keit nach zweijàhriger Sonnenbelichtung etwa zu 15% zersetzt, wobei 
sich Toluol, p-Chlorbenzoesàure, Dichlordiphenylmethan und HCl 
bilden (Silberrad). 

Literatur. 

Alexejewski, Jour. russ. ph. Ch. Ges. 2, 341 (1932). 

Silberrad, Jour. Chem. Soc. 125, 2196 (1924). 

p-Chlor-Benzoesàure. 

Die p-Chlor- oder -Brom-Benzoesâure und ihre verschicdenen 
Dcrivate spalten im Lichte das Halogen ab (Rosemund, Luxât 
und Tiedemann). 

Rosemund, Luxât und Tiedemann, Ber. Ber. 56, 1950 (1923). 

N-Chlorazetanilid. 

Bei dem N-Chlorazetanilid, das zuerst von Mathews und Wil- 
liamson untersucht wurde, hat Hodges in acht Lôsungsmitteln den 
Temperaturkoeffizienten und die Quantenausbeute bestimmt. 

F. Hodges, Jour. Ch. Soc. S. 240 (1933)* 

Mathews und Williamson, Jour. Amer. Ch. Soc. 45, 2574 (1923). 


Chloramin (Aktivin). 

Chloramin T ist chemisch p-Toluolsulfochloramidnatrium = 
CH3C3H4S02NClNa + 3H2O und kommt unter der Bezeichnung Ak- 
tivin, Chloramin Heyden usw. in den Handel. Eisenschimmel 
und Neuwirth haben diese Verbindung als Aktinometersubstanz 
empfohlen, weil unter der Lichteinwirkung die Chloraktivitàt der 
methylalkoholischen Lôsungen des Chloramins T stark abnimmt, in- 
dem sich p-Toluolsulfamid, Formaldehyd und NaCl bilden. Nach 
K. Weber ist der Verlauf der photochemischen Chloraminzersetzung 
sehr kompliziert. Es findet zunàchst eine Autoxydation des Sulfamids 
statt, die zu stark gelb bis braun gefàrbten Reaktionsprodukten führt, 
welche dann auf die eigentliche photochemische Reaktion als innere 
Filter wirken. Diese inneren Lichtiilter werden im weiteren Verlauf 
der Reaktion wieder zersetzt. Die Geschwindigkeitskurven sind nur 



510 


Anorganische Lichtreaktionen. 


bei sehr kleiner Konzentration und bei tiefer Temperatur gleichmàBig; 
die Verbindung eignet sich daher nur in sehr beschrânktem MaBe als 
Aktinometersubstanz. Die Absorption des Chloramins T beschrânkt 
sich auf den ultravioletten Teil des Spektrums. Die wâBrigen und 
alkoholischen Lôsungen von Aktivin zersetzen sich im Dunkeln sehr 
langsam. Ebenso verhâlt sich auch die Pulverform. Beim Belichten 
verwandelt sich das Pulver in eine dunkelbraune schmierige Masse. 
Milbauer hat gefunden, daB der Zusatz einer Reihe von organischen 
Farbstoffen — Desensibilisatoren — die photochemische Zersetzung 
von Aktivinlôsungen stark hemmt. Nach Plotnikow wirkt Aktivin- 
pulver als ein gutes Heilmittel bei manchen Hauterkrankungen (Haut- 
pilze). Man bepudert die gerôteten Stellen vor dem Schlafengehen. 
An kranken Stellen entsteht ein schwaches Brennen. Wenn die Haut 
geheilt ist, hôrt auch das Brennen auf. Noch besser wirkt es, wenn 
man den nàchsten Tag Luft- und Sonncnbàder nimmt. 

W. Eisenschimmel, Zeit. Zuckerind. Cechosl. 535 (1926 — 27). 

J. Milbauer, Photogr. Korresp. 71 , 94 (i935)- 
F. Neuwirth, Zeit. Zuckerind. Cechosl. 353 (1926 — 27). 


Brom. 

Die photochemischen Eigenschaften des Broms und seiner Ver- 
bindungen sind viel weniger als diedesChlors untersucht worden. Brom 
ist ein sehr stark photoaktives Elément, ergibt viele intéressante Licht- 
reaktionen und ist sehr verbreitet in der organischen Natur. Nach 
Rollefson und Eyring kann sich auch ein Brg-Molekül bilden. Der 
Buddeeffekt wurde von Caldwell bei Brom nicht gefunden. Na- 
rayana hat diese Erscheinung nâher untersucht und einen Budde- 
effekt gefunden. Sauerstoff wirkt auf die Photobromierungen viel 
weniger hemmend als bei Chlorreaktionen. Brom bildet JBr und 
ClBr-Verbindungen (Vesper und Rollefson). Deshalb ist eine sorg- 
fâltige Reinigung des Broms, wenn môglichst durch Ausfrieren, zu 
empfehlen. Brom kann im Lichtc auch auf Platin einwirken; wirksam 
sind nach Urmston und Badger gelbe und blaue Strahlen gleich 
stark. Die Absorptionsverhâltnisse wurden von Barrat, Stein, 
Style, Jost, Cordes, Sponer, Kuhn, Brown, Nakamura 
und anderen nâher untersucht. Das Absorptionsspektrum kann man 
in drei groBe Teile einteilen: i. 750 — 640 m/4, 2. 600 — 350 m/4, 3. 270 
bis 156 m/4. Im ultravioletten Gebiete (zwischen 350 und 270 rn/4) 
ist Brom also durchlâssig, deshalb kann es rein oder im Gemisch mit 
Chlor als ein Lichtfilter verwendet werden (Peskoff). Das letztere 
kann als Lichtfilter für die Linie 254 m/4 dienen. Auch Radium- 
und Rôntgenstrahlen absorbiert Brom proportional seinem Prozent- 



Bromverbindungen . 


511 


gehalt sehr stark. Deshalb absorbiert Bromoform CHBrg ungemein 
stark (Sehrwald). Wàfirige Bromlôsung (Bromwasser) zersetzt sich 
langsamer als Chlorwasser iind rascher als Jodwasser (Lôwig, Eder, 
Bredig). 

Barrat und Stein, Proc. Roy. Soc. 122 , 582 (1929). 

Bredig, Zeit. phys. Ch. Î 3 , 358 (1894). 

G. Brown, Phys. Rev. 38 , 1179 (i93ï); 39 , 777 (1932)* 

Budde, Pogg. Ann. 144 , 213 (1871). 

Caldwell, Jour. Amer. Ch. Soc. 31 , 61 (1904). 

Cordes und Sponer, Zeit. Phys. 63 , 334 (1930)* 

Eder, Wien. Monatsh. 6, 495 (1885); Wien. Ak. (1885). 

Jost, Zeit. phys. Chem. 134 , 92 (1928); 153 , 143 (193O1 3 , 95 (1929)- 

H. Kuhn, Zeit. Phys. 39 , 77 (1926). 

Lôwig, Pogg. Ann. 14 , 1T4 (1828): 16 . 375 (^^29). 

Nakamura, Coll. Sci. Kyoto 9 , 335 (1926). 

Narayana, Tndian jour, of Phys. 9 , 11 1, 117 (1934) (i^it voiler Literatiirzusani- 
menstellung über Buddecffekt). 

N. Peskoff, s. Plotnikow, Zeit. wiss. Photogr. 18 , 227 (1919). 

G. Rollefson und Eyring, jour. Amer. Ch. Soc. 54 , 170 (1932). 

E. Sehrwald, Deut. med. W'ochens. 22 , 477 (1897). 

Style, Proc. Roy. Soc. 122 , 582 (1929). 

T. Urmston und Badger, jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 343 (i 934 )- 
Vesper und Rollefson, jour. Amer. Ch. Soc. 56 , O20 (1934)- 


Bromoxyd BrgO. 

Das Bromoxyd ist von Brenschede und Schumacher als eine 
gclbbraune Lôsung in CCl j hergestellt worden. Bei — 20® im Dunkeln 
ist sie bestândig. Im Lichte zersetzt sic sich nach folgendem Schéma: 

1. BraO - Brg + O, 

2. BrgO + CCI4 - COCI2 -f- Brg -f Clg. 

W. Brenschede und H. j. Schumacher, Zeit. phys. Chem. 29 , 356 (1935)* 

Bromphosgen ('OBig. 

Von Schumacher und Bergmann wurde sowohl das thermische 
wie auch das photochemische Gleicligewicht von Bromphosgen nâher 
untersucht. Die Absorption beginnt bei 320 m/4 mit dem Kontinuum 
und wâchst nach Ultraviolett. Die Quantenausbeute beim Zerfall ist 
nahe an 100 %. 

H. j. Schumacher und P. Bergmann, Zeit. phys. Chem. 12 , 269 (i 930 * 

Bromwasserstoff HBr. 

Das Dunkelgleichgewicht H2 + Br^ ^ 2 HBr wird durch Licht 

verschiedener Wellenlângen, ahnlich dem HCl- Gleicligewicht, reguliert. 
Ben Gleichgewichtszustand und die Kinetik haben Coeltn und Stuc- 
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ckardt, D. Berthelet und Gaudechon, Pusch, Bodenstein und 
Lütkemeyer, Ritchie, Christiansen, Herzfeld, Polanyi, Jost, 
Jung, Armour, Ludlam, Briers, Chapman und andere eingehend 
untersucht und durch Aufstellung verschiedener Kettenreaktionen den 
Mechanismus zu erklâren versucht. Nach Datta soll der Beginn der 
Absorption bei 326 m/i liegen, was einer Dissoziationsarbeit von 87,6 kcal 
entsprechen würde. Die Dissoziationswârme wurde gleich 87,8 kcal 
gefunden. Da aber bei KBr (s. S. 128) bei groBen Schichtdicken eine 
starke Verschiebung der Absorption nach lângeren Wellen hin kon- 
statiert wurde, so ist es nicht ausgeschlossen, daB bei HBr die Ver- 
hàltnisse âhnlich liegen. Von anderen Salzen der HBr-Sâure (auBer 
KBr) kônnte man noch das Ammoniumbromid erwahnen, das nach 
folgender Gleichung im Lichte mit Brom reagiert: 

2NH4Br + 6Br = 8HBr + Ng. 

Nach Lind wirken auch die Radiumstrahlen schwaeh beschleunigend 
auf die Bildung von HBr. 

Armour und Ludlam, Proc. Roy. Soc. Edinb. 49, qi (1029). 

D. Berthelot und Gaudechon, C. R. 156, 889 ( 1913 )- 

Bodenstein und Mitarb., Zeit. phys. Chem. 114 , 208 (1924); 121 , 127 (1926). 

Briers und Chapman, Jour. Chem. Soc. 1802 (1928). 

Christiansen, Dân. vid. mat. phys. Medd. 1, 14 ( 1919 )- 
Coehn und S tu ckardt, Zeit. phys. Chem. 91, 722 (19^6). 

A. Datta, Zeit. Phys. 77, 404 ( 1932 ). 

Herzfeld, Zeit. Elektroch, 25 , 301 (19^9)* 

Jost und Mitarb., Zeit. phys. Ch. 134 , 92 (1928); 3 , 83 (1929)- 
S. Lind, Jour. Phys. Chim. 28 , 55 (1924). 

L. Pusch, Zeit. Elektroch. 24 , 336 (1918). 

Polanyi, Zeit. Elektroch. 26 , 50 (1920). 

K. Ritchie, Proc. Roy. Soc. 146, 828 ( 1934 )* 

Photobromierungen organischer Verbindungen. 
Additionsvorgânge. 

Eine hôchst intéressante Klasse der Reaktionen stellen die 
Bromadditionen an den ungesâttigten organischen Verbindungen 
vom Typus: 

+ Br, ^^CBr— CBr * 

dar. Ri, R2, R3, R4 bedeutenverschiedene organische oder anorganische 
Radikale. Aus den Untersuchungen von Plotnikow geht hervor, 
daB diese Bromadditionsreaktionen eine Klasse von photochemischen 
Gleichgewichten darstellen. Die Gleichgewichte sind Funktionen der 
Temperatur, der Lichtintensitât, des Médiums, der Katalysatoren und 
insbesondere der chemischen Zusammensetzung der Radikale. 
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Bei Radikalen mit leichtem Atomgewicht ist das Gleichgewicht 
so weit zugunsten der Dibromidbildung verschoben, daB wir praktisch 
diesen Vorgang als einen einseitig verlaufenden ansehen kônnen, und 
das Licht wirkt dementsprechend nur beschleunigend. Als Beispiele 
kônnen Athylen und Fumarsàure dienen. Àthylen verbindet sich 
mit Brom bei — ioo° mit meBbarer Geschwindigkeit nach der 2. Ord- 
nung mit dem groBen Temperaturkoeffizienten 6,2 unter Bildung 
von bestândigem Âthylenbromid CHBr — CHBr (Plotnikow). Fumar- 
sâure verbindet sich ebenfalls mit Brom; der Vorgang wird durch das 
Licht beschleunigt (Reicher). Zimtsâure verbindet sich nach dem Sché- 
ma CeH5CH=CH • COOH + Br^ ► QH^CHBr— CHBr • COOH, und 

die Reaktion geht praktisch bis zum vollstândigen Verbrauch der 
Zimtsâure (Herz und Mylius, Moser, Plotnikow, Pukall). 

Die Radikale Cl, Br, CN, C^Hg und COOR schwâchen die Additions- 
fâhigkeit von Brom bedeutend. So reagieren z. B. Verbindungen, 
wie Tetrachlorâthylen CCl2=CCl2, Dichlorstilben CeH5ClC=CClCgH5, 

Benzmalonsâure CeHgCH = Brom im Dunkeln über- 

haupt nicht; im Lichtc stellt sich ein photochemisches Gleichgewicht 
von der Form ein, daB der DunkelprozeB der Bromabspaltung ent- 
gegen der Lichtreaktion wirkt. , 

Die Verbindungen vom Typus at-Phenylzimtsâurenitril CgH5CH= 
CCN • CgHg, o-Nitro-<x-phenylzimtsâurenitril N02CgH4CH=CCN • C^Hg 
usw. ergeben auch im Dunkeln Gleichgewichte, die im Lichte mehr 
oder weniger stark nach der Dibrombildung verschoben werden (Bauer, 
Moser). Einige von diesen Gleichgewichten sind untersucht worden. 

In der weiter unten folgenden Tabelle 62 sind typische Fâlle an- 
geführt, die diese Verhâltnisse deutlich veranschaulichen. 


Tabelle 62. 

Charakteristische Beispiele der Reaktionsklasse 
RiRaC : CR3R4 + Bra RjRgCBr— CBrRsR^. 


Strukturformel 


Charakteristische Eigen- 
schaften 


Charakter der Reak- 
tion U. LichtcinfluB 


H\ .H 

>C=C<( 
H/ \H 


Âthylen. 


Reaktion 2. Ordnung. MeÛ- 
bare Geschwindigkeit erst von 
— 80® und bis — 100®. Tem- 
peraturkoeffizient im Dunkeln 
gleich 6,2. (J. Plotnikow.) 


Die Reaktion geht 
praktisch bis zu 
Ende. DasDibromid 
ist stabil. Über den 
EinduB des Lichtes 
liegen keine Mes- 
sungen vor. 


33 


Plotnikow, Lchrbuch der Photochemie, a. Aufl. 
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Strukturformel 

Charakteristische Eigen- ! 
schaften 

Charakter der Reak- 
tion U. LichteiniluB 


Fumarsaure. 


yCOOH 

HOOC/ ~ \h 

Reaktion 2. Ordnung. MeB- 
bare Ge^hwindigkeit bei ge- 
wôhnlicher Temperatur. Das 
sich bildende Produkt, die Di- 
brombernsteinsâure, ist insta- 
bil und zerfâllt leicht in Brom- 
maleinsaure und Weinsâure. 
(Reicher, van't Hofif's Stu- 
dien (1896)). 

Die Reaktion geht 
praktisch bis zu 
Ende. Ist lichtemp- 
iindlich. 


Zimtsaure. 


yCOOH 

Reaktion 2. Ordnung. Das Di- 
bromid ist stabil. 
(Fittig und Binder, Herz 
und Mylius, H. Moser, 
J. Plotnikow, Pukall, 
Reich, Purkayastha, 

W. Bauer und Daniels, 

1 Ghosh U. a.) 

Geht praktisch bis 
zu Ende. Das Licht 
beschleunigt stark. 
Der Temperaturko- 
effizient im Lichte 
-- Ï. 4 - 


Stilben. 


hXh 

Reaktion 2. Ordnung. Das 
Dibromid ist stabil. Âhnlich 
verhalten sich «-Methyl- und 
a-Phenyl-Stilben. 

(H. Bauer, H. Bauer und 
Moser, H. Moser.) 
Reich van Wijk, 
Purkajastha, Ghosh, Basu 
und andere. 

Geht praktisch bis zu 
Ende. Am stârksten 
wird das ^x-Methyl- 
stilben durch das 
Licht beschleunigt. 

a-Phenyl-zimtsâurenitril. 


\CN 

Farblose Verbindung. Reak- 
tion 2. Ordnung. Das Dibro- 
mid instabil. 

(H. Bauer, H. Moser, 

J. Plotnikow, Berthoud 
U. a.). 

Das Dunkelgleich- 
gewicht wird durch 
das Licht stark zu- 
gunsten der Dibro- 
midbildung ver- 
schoben. Bei nie- 


drigen Temperatu- 
ren, grofier Licht- 
intensitat und be- 
stimmten Konzen- 
trationsverhaltnissen 
geht die Heaktion 
praktisch bis zu 
£nde, d. h. bis zu 
vollstandiger Di- 
bromidbildung. 
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Strukturformel 


Charakteristische Eigen- 
schaften 


NOjCeH, 


h/C 


/C,H. 


o-Nitro-a-phenyl-zimtsâurenitril, 
Gelb gefârbt; schwer lôslich. 
Das Dibromid ist instabil und 
schwer lôslich. Scheinbar bil-| 
den sich noch andere Neben- 
produkte. Âhnlich verhâlt 

sich auch das m-Nitro-«- 
phenyl-zimtsâurenitril. 

(H. Bauer, H. Moser u. a.) 


m -N itro-benzalmalonsâu reester. 


no,c,h^ 


*\c=c< 

h/ \o 


XOOC,H. 


COOC,H, 


Verhâlt sich âhnlich. AuÛerl 
Dibromid bilden sich noch 
andere Nebenprodukte. 

(H. Bauer, H. Moser, Ghosh, 
Basu, Bhattacharya u. a.) 


H/ 


C-=C 


^COOH 

\cOOH 


Benzalmalonsâure. 

Bildet instabilcs Dibromid. 
(H. Bauer, H. Moser.) 



Charakter der Reak- 
tion u. LichteinttuB 


Im Dunkeln addiert 
sich Brom sehr 
wenig. Im Lichte 
wird das Gleichge- 
wicht stark zu- 
gunsten der Dibro- 
midbildung ver- 
schoben. 


Im Lichte wird das 
Dunkelgleichge- 
w'icht zugunsten der 
Dibromidbildung 
verschoben. 


Reagiert im Dunkeln 
mit Brom nie ht. Im 
Lichte erfolgt eine 
Vereinigung mit 
Brom bis zum Gleich- 
gewichtszustand. 


u. (x-Phenyl-p-nitrozimtsâurenitril. 

Bildet instabiles Dibromid. i Reagiert im Dunkeln 
(H. Bauer, H. Moser u. a.) | mit Brom nicht. Im 
: Lichte erfolgt eine 
j Vereinigung mit 
Brom bis zum Gleich- 
gewichtszustand. 


NO,C,H,. yC,H 
h/C-Cxçjj 


Zyan-m-nitro-zimtsâurenitril. 


CO.CgH.v /COON 

wie oben. 

>c=c<; 


H/ \CN 

Dichlorstilben. 


wie oben. | 

1 

Cl/C'C\çj 

i 

Tetrachlorâthylen. 

CK XI 

>c=c<r 

CK \C1 

wie oben. 


Zyanzimtsâureester. 

C,H,\ XN 

H/ ~C\coojj 

wie oben. | 

i 


\de oben. 


wie oben. 


wie oben. 


wie oben. 


33 * 
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Zuerst sind die Verbindungen, mit denen Brom voUstàndig reagiert, 
angeführt; dann folgen die, die mit Brom un voUstàndig reagieren 
und einen Gleichgewichtszustand ergeben; zuletzt genannt sind solche 
Verbindungen, die mit Brom im Dunkeln überhaupt nicht in Reaktion 
treten. Eine voile Zusammenstellung derartiger Additionsreaktionen 
(etwa iio an der Zabi) findet der Leser in der Dissertation von Pu k ail. 

Es ist selbstverstândlich, daB diese Gruppierung rein künstlich 
aus zufâUig vorhandenem Material zusammengestellt ist und nur der 
Übersichtlichkeit dienen soll. Tatsàchlich muB aber eine vollstândige 
Kontinuitàt von dem einen extremen Fall — der vollstàndigen Athylen- 
bromidbildung — bis zum anderen — der vollstàndigen Unangreifbar- 
keit durch Brom im Dunkeln — vorhanden sein. 

In dem Reaktionstypus: 

RiRgC : CR3R4 + Br2 RjRgCBr — CBrR3R4 

haben wir eine groBe Reaktionsklasse der Dunkellichtgleichgewichte^ 
deren Grenzen nicht nur durch die üblichen Faktoren, wie Temperatur, 
Konzentration, Medium, sondem auch durch den Charakter der an- 
hângenden Radikale bestimmt werden. 

Die ersten quantitativen photochemischen Untersuchungen rühren 
von Plotnikow (1912) an Zimtsâure und a-Phenylzimtsâurenitril her. 

Brom wird durch die Zimtsâure sowohl im Dunkeln wie im Lichte 
voUstàndig unter Bildung des Dibromids addiert. Das Licht be- 
schleunigt die Reaktion sehr stark, so daB der DunkelprozeB ganz 
zurücktritt. Die Messungen wurden im Lichtthermostaten I mit Uviol- 
lampe als Lichtquelle ausgeführt; die Reaktions- und MantelgefàBe 
waren zylindrisch, wobei das MantelgefâB breit war, so daB die Formel 
auf S. 339 angewandt werden konnte. Der Temperaturkoeffizient 
wurde gleich 1,4 gefunden, Als Lôsungsmittel wurde CCI4 benutzt. Es 
wurden keine Nachwirkungserscheinungen festgestellt. 

Es wurde auch die Verteilung der Geschwindigkeit auf die ver- 
schiedenen Strahlen der Uviollampe bestimmt. Rechnet man diese 
Verteilung auf gleiche Energien um, so erhàlt man folgende Tabelle^ 
die die Mittelwerte der Bromeinwirkung auf Zimtsâure in Benzol und 
CCI4 enthàlt. 


Tabelle 63. 


Gelbe Linie 579 m/t 

0,51 

3.9% 

Grüne „ 546 „ 

1,96 

14.9% 

Blaue „ 436 „ 

23.2 

100% 

Ultraviolette 366 „ 

4.24 

32% 


Es ergab sich dabei, daB das Maximum sich im blauen Teile des Spek* 
trums befindet, und zum ersten Male wurde beobachtet, daB die Summe 
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der Geschwindigkeiten für die einzelnen Strahlen grôBer als die 
Geschwindigkeit bei gleichzeitiger Einwirkung aller Strahlen 
ist. Da aber die Energieverteilung bei der Uviollampe nur annâhemd 
bekannt war und die benutzten Lichtfilter noch keineswegs allen An- 
forderungen der strengen Monochromasie entsprachen, so kônnen diese 
Versuche nur als erste quantitative Vorversuche zur Lôsuug der interes- 
santen Frage der Farbsummenwirkung angesehen werden. Vergleicht 
man diese Resultate mit den auf S. 136 angeführten über Bromabsorp- 
tion, so wird man zu dem SchluB gezwungen, daB mindestens drei Ab- 
sorptionsstreifen, ein photochemischer gelb-grüner, ein photochemischer 
blau-violetter und ein thermischer im Ültraviolett, die sich teilweise 
übereinander lagern, existieren müssen. 

Die kinetischen Formeln konnten nicht in voiler Strenge angewandt 
werden, da die ReaktionsgefàBe nicht rechtwinklig waren und die Ver- 
suche nicht im streng monochromatischen Lichte gemacht wurden. 

Einer eingehenden, streng quantitativen Untersuchung wurde da- 
gegen von Plotnikow die Bromaddition an a-Phenylzimtsâure- 
nitril unterworfen. Die Untersuchung wurde im konstanten mono- 
chromatischen blauen Lichte von der Wellenlânge A = 436 m/^ bei 
konstanter Temperatur und in rechtwinkligen ReaktionsgefâBen 
des Licht thermos taten I neuer Konstruktion ausgeführt. Somit sind 
aile Vorbedingungen für die Anwendung der mathematischen Formel 
(S 326) gegeben. Im Dunkeln stellt sich das Gleichgewicht etwa in 
6 Tagen und im Lichte etwa in 5 — 6 Stunden ein. Da der Unterschied 
in den Geschwindigkeiten dcrart grofi ist, kann die Geschwindigkeit 
des .Dunkelprozesses der Bromaddition vernachlâssigt werden, und 
wir haben es praktisch mit dem reinen Dunkellichtgleichgewicht zu tun. 
Als Lôsungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff von grôBter Rein- 
heit benutzt; ebenso wurde auch für groBe Reinheit des Broms ge- 
sorgt. Brom greift langsam die Verbindung auch an der Seitenkette 
an, ebenso reagiert es in komplizierter Weise mit dem Lôsungsmittel 
CCI4, so daB bei langer Belichtung eine Stôrung der Gleichgewichts- 
lage eintreten miiB. Wâhrend der kurzen Versuchsdauer konnte keine 
solche Veranderung festgestellt werden. Wir haben hier zwei Reaktions- 
komponenten Brom und Nitril; demzufolge muB nach imseren An- 
schauungen die Reaktionsgeschwindigkeit gleich 

Î "" {a -x)-KaX 

sein, wo Ki die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Lichtreaktion, 
die der Dunkelreaktion, i die Lichtabsorptionskonstante von Brom 
(Br 2), (h — x) seine Konzentration und (a — x) die Nitrilkonzentration 
bedeuten. 
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Im Gleichgewichtszustande, wo ^ = o und die Konzentration 

X— y wird, erhalten wir für die Gleichgewichtskonstante Q den Aus- 
druck; 

„ ^ ^ /[I - (^— y) 

y ^ ; 

Bei der Aufstellung dieser Gleichung sind wir von der Annahme 
ausgegangen, daB das Brommolekül Brg als einheitliche Komponente 
in die Reaktion eintritt. Nach unseren Anschauungen ist aber bei 
photochemischen Vorgàngen das Atom das Ausschlaggebende ; dem- 
zufolge müBte das Brommolekül als ans zwei photoaktiven Kompo- 
nenten Br und Br bestehend angenommen werden. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung nimmt dann folgende Ge- 
stalt an (vgl. S. 378) : 

àx KiPS^ . , 

dt = 4 F ~ (a-x)- K,x. 


wo i hier für Br genommen ist; für den Gleichgewichtszustand er- 
halten wir dementsprechend die Gleichung: 

P[i — y)]2 (a — y) 

y 


Q = 


(II) 


und V sind in Q eingeschlossen. Zur Entscheidung dieser wichtigen 
Frage wurde eine Reihe von Gleichgewichtszustànden gemessen; die 
Resultate sind in der Tabelle 64 wiedergegeben. Dje Konstanz der 
Ç-Werte, die nach der zweiten Formel berechnet wurden, beweist 
uns, daB das Brom nach dem Quadrate seiner Konzentration, also 
als Br -f Br reagiert, und auf diese Weise erfâhrt unsere Annahme eine 
weitere Stütze. 


Tabelle 64. 


Versuche 

a millinorm. 

b millinorm. 

Q nach ( /) 

Q nach (//) 

I 

50 

37.74 

0,14 

0,90 

2 

50 

9,81 

0,31 

0,88 

3 

25 

37.28 

0,96 

0,90 

4 

25 . 

37.34 

0,94 

0,87 

5 

25 


0,31 

0,89 

6 

25 

2,169 

0,54 

0,85 

7 

20 

39.49 

0,84 

0,82 

8 

10 

20,22 

0.97 

0,87 

9 

5 

9,968 

i,i 8 

0,87 

Mittel 0,87 
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Die Versuche 2 und 9 sind durch die Kurven der Fig. 203 veran- 
schaulicht. Die Versuchstemperatur war = 0,2156 (für ^ ==: 436111^), 
Es wurden p = i und / = i angenommen. 



l'ig. 203. Verschi'edenc Glcichgewichtslage. 


Bei sehr schwacher Konzentration kônnen wir die Reaktions- 
gleichung auf übliche Weise vereinfachen, und wir erhalten dann: 
dx 

:^KiPv [b ^ xf (a - X) ^ Ka x. 

d.h. daÛ Brom nach der zweiten Ordnung reagieren muÛ und die 
gesamte Ordnung der Reaktion, ahniich wie bei Chlorierungen, die 
dritte sein miiû. 

Wenn wir in unserem Falle die Hinterwand durch eine Spiegel- 
wand ersetzcn, so wird dadurch die Lichtabsorption im System ver- 
grôBert, und wir müssen dadurch eine Verschiebung des Glei^hgewichtes 
zugunsten der Dibromidbildung erwarten, denn der Gleichgewichts- 
zustand wird jetzt durch die Gleicliung: 

Ç _ (III) 

wiedergegeben, in der i durch 2 i ersetzt ist. 

Das Verhîiltnis der Werte wird je nach der Starke der Licht- 
absorption verschieden sein. Bei vollstandiger Absorption, wo in 
beiden Fallen — o ist, wird 


sein. 
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Bei sehr schwacher Absorption wird im einen Falle 


çn 


y 


und im anderen 


çni = 

sein. Das Verhâltnis wird demzufolge gleich: 

OUI 

<?ir ^ 

sein. 

Bei mittleren Absorptionen muB das Verhâltnis zwischen i und 
4 liegen. Die in der Tabelle 65 wiedergegebenen Versuche bestâtigen 
unsere theoretischen Schlufifolgerungen zur Genüge. 


Tabelle 65. 


Konzentrationen 

ohne Spiegel 

mit Spiege 

QUI 

a 

b 

(?ii 

0111 


10 

18.66 

1,12 

1.28 

1.14 

10 

14.25 

1.12 

1,61 

1 1.40 

50 

3.1 

0,295 

0.837 

! 3.00 


Würde BrOm nicht nach dem Quadratgesetz reagieren, so müûte die 
ÇIII 

Schwankung des -Verhàltnisses zwischen i und 2 liegen. 

Bei Lichtintensitâtsverânderung verândert sich das Gleich- 
gewicht nicht mit dem Quadrat, wie es nach der Théorie sein soll, 
sondern annâhernd mit der ersten Potenz von /. 

Ein weiteres Studium dieser Reaktionsklasse wàre sehr erwünscht, 
um den EinfluB der Radikale auf die photochemische Konstante be- 
stimmen zu kônnen. Da die Halogène zwei Streifen der photochemischen 
Absorption besitzen — einen am Ende des sichtbarenTeils, den anderen 
am Ende des Ultravioletts, die mitunter entgegengesetzte Wirkung 
ausübenlJ — so war zu erwarten, daB analog der zersctzenden 
Wirkung der âuBersten ültravioletten Strahlen (etwa bei 220 m/>e) auf 
die Halogenwasserstoffe auch die Dibromidc eine Zersetzung im Ge- 
biete der kürzeren Wellen erleiden werden. Und tatsâchlich ergaben 
die von mir angestellten Versuche, daB Athylendibromid C2H4Br2, 
Athylenchlorbromid C2H4BrCl, CCI4 und zahlreiche andere Chloride im 
Lichte der Quarzlampe das Halogen frei machen. Kônnte man die 
sichtbaren Strahlen abfiltrieren, so würde die Zersetzung bis zu Ende 
verlaufen. Somit stellt diese Reaktionsklasse auch noch reine Licht- 



Bromverbindungen. 


521 


gleichgewichte, âhnlich wie bei den Halogenwasserstoffen dar. Es wàre 
sehr erwünscht , diese Lichtgleichgewichte experimentell quantitativ nâher 
zu erforschen. Ob sie sich tatsâchlich einstellen werden, ist noch frag- 
lich, weil die nach der Abspaltung von Halogenen sich bildenden 
ungesâttigten Kohlenwasserstofife groBes Bestreben haben kônnten, 
sich in statu nascendi zu polymerisieren. Je schwerere Radikale an 
der Doppelbindung hàngen, desto mehr wird auch der photochemische 
Absorptionsstreifen des Dibromids nach dem sichtbaren Teile des 
Spektrums verschoben. Liegt er, wie beim Brom, im blau-violetten 
Teile, so muû man noch die Verteilungsformel der Lichtabsorption 
bei der Berechnung der Versuche zu Hilfe nehmen. AuBerdem kônnen 
noch verschiedene Substitutionsreaktionen an den Seitenketten ein- 
treten, die nicht immer leicht quantitativ zu fassen sind. 

Pukall hat die Reaktionsgeschwindigkeit der Bromierung der 
Zimtsàure, Schmelzp. 133®, und der drei Allozimtsâuren mit den 
Schmelzp. 68®, 58®, 42® gemessen und gefunden, daB die Zimtsàure die 
grôBte Geschwindigkeit hat, und daB bei den drei Allozimtsâuren die 
Geschwindigkeit mit der Labilitât, d. h. in der Richtung der niedrigeren 
Schmelzpunkte, zunimmt. Daraus zieht er den SchluB, daB es sich 
hier nicht um Polymorphie, sondern um Isomerie besonderer Art, wo 
die Isomercn verschiedene Energiestufen besitzen, handelt. Weiter 
wurde gefunden, daB die Farbsummenwirkung keine Differenzen 
ergibt, wie Plotnikow und spâter Padoa gefunden hatten. Da 
aber die verschiedenfarbige Wirkung durch 50-Kerzen-Lampen, deren 
Birnen ans gefârbten Glàsern bestanden, erzielt wurde, und da das 
energetische Verhâltnis der wirksamen Strahlungen nicht berück- 
sichtigt wurde, so kann man diesem Résultat nicht viel Vertrauen 
schenken. Als Lôsungsmittel wurde Chloroform benutzt, das bekannt- 
lich mit Brom selbst unter Bildung von CBrClj, HBr und noch anderen, 
von charakteristischem Geruch begleiteten Substanzen reagiert. Des- 
halb bilden sich Katalysatoren, die die Reaktion auf unbekannte Weise 
beeinflussen und auch Nachwirkung ergeben. Der Verlauf der Reaktion 
ist deshalb sehr unregelmâBig und schwer reproduzierbar. 

Nach de Jong soll noch eine Form mit dem Schmelzp. 32® exi- 
stieren. Weygand und Baumgortel haben ihre Eigenschaften 
nâher untersucht. 

Purkayastha und Ghosh haben die Bromierung von Zimtsàure 
und Stilben in CCI4 und CS^ untersucht und dabei gefunden, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit projxirtional der Quadratwurzel aus der 
Lichtintensitât und einfach proportional der Br^-Konzentration ist; 
dagegen ândert sie sich mit der VergrôBerung der Zimtsâurekonzen- 
tration immer schwâcher, was eventuell durch eine desaktivierende 
Wirkung der Zimtsâuremoleküle durch StôBe zweiter Art erklârt 
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werden kônnte. Die Reaktion ergab weiter eine schwache Dunkel- 
reaktion und einen schwachen Nachwirkungseffekt. Sie nehmen an, 
daB intermediàr Brg sich bildet. Weiter haben Ghosh und Basu 
und Bhattacharya die Bromierung von m-Nitrobenzylidenmalon- 
ester untersucht und gefunden, daB hier àhnlich dem <x-Phenylzimt- 
sàurenitril ein photochemisches Gleichgewicht sich einstellt. Dieses 
wurde im blauen Lichte bei CCI4 und CSg als Lôsungsmittel unter- 
sucht. Es verschiebt sich mit der Quadratwurzel aus der Intensitât. 
Die Reaktion erfolgt nach dem Schéma: 

N02C6H4\ yCOOC^U^ N02CeH4\ /COOC2H5 

)C=C< + Br, >C— C< 

H/ ^COOCjHs H/ I I '\COOC,Hs 

Br Br 

Als Lichtquelle wurde bei allen diesen Untersuchungen eine starke 
Metallfadenlampe von etwa 1000 HK mit entsprechenden Filtern, die 
aber keine strenge Monochromasie besaBen, benutzt. Die Dunkel- 
reaktion war so schwach, daB sie vemachlàssigt wurde. 

Berthoud und Beranek haben die Bromierung von Zimtsâure 
und Stilben im Licht einer Metallfadenlampe untersucht. Die Liclit- 
filtrierung war ungenügend; die einwirkenden Lichtstreifen waren zu 
breit und griffen ineinander (557 bis 475 m/i ; 520 bis 410 m/^ und 
460 bis 410 m/^). In dieser Beziehung âhnelt die Versuchsmethodik 
sehr der von Pukall mit den farbigen Lampen. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ândert sich proportional der Wurzel aus der Intensitât. 
Die Zimtsàurekonzent ration beeinfluBt sehr wenig die Geschwindigkeit, 
was ganz unverstândlich ist. Bei starker Licht absorption des Broms 
ist der Reaktionsverlauf linear und umgekehrt proportional der Schicht- 
dicke, wie es auch aus der Plotnikowschen Formel (S. 327) folgt. 
Bei schwacher Absorption ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der ®/2 Potenz der Bromkonzentration. 

Die Dunkelreaktion ist sehr schwach und hat einen unregelmâBigen 
Verlauf. Berthoud nimmt an, daB intermédiare Zimtsâurekomplexe 
von der Form (Z.S.)Br sich bilden kônnen. 

Berthoud und Porret haben die Bromierung von «-Phenylzimt- 
sàure von 546 m/i bis 350 mfi untersucht. Den Temperaturkoeffizienten 
haben sie gleich 1,36 gefunden. Als Lôsungsmittel fungierte CCI4. Für 
die Reaktionsgeschwindigkeit haben sie eine komplizierte Formel auf- 
gestellt. 

Berthoud und Nicolet haben auch die Bromierung von <x-Phenyl- 
zimtsâurenitril wiederholt und ebenfalls andere Resultate erhalten, als 
der Verfasser im Jahre 1916 gefunden hatte. Sie nehmen z. B. an, 
daB die Zersetzung von Dibromid auch eine photochemische Reaktion 
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ist, die durch Brom sensibilisiert wird. Diese Bromwirkung wurde 
direkt nicht geprüft, ebenso wurde auch der Streifen der photochemischen 
Absorption des Dibromids nicht bestimmt. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daB sein Beginn im sichtbaren Teile des Spektrums liegt und, da das 
benutzte Filter einen Spektralbereich von 460 bis 410 m// umfaBte, daB 
beide Prozesse gleichzeitig verliefen und die Dunkelreaktion noch dazu 
kam. Vielleicht verândert sich eben dadurch das Gleichgewicht fast gar 
nicht mit der Intensitât. Ebenso kônnte auch die Potenz bei der 
Bromkonzent ration erklârt werden, die als ein summarischer Effekt der 
Wirkungen verschiedener Wellenlângen mit verschieden starken Ab- 
sorptionskonstanten resultiert. Als Temperaturkoeffizient für die 
Bromierung im Lichte wurde 1,40 und für die Zersetzung im Dunkeln 

I. 96 gefunden (vom Verfasser wurden 1,40 und 2,14 gefunden); für 
die Bromierung von Zimtsàure und Stilben dagegen wurde von ihnen 
2,4 und 2,1 und von Ghosh und Basu 3,4 und 2,4 gefunden. Es ist 
schwer verstàndlich, daB der so wenig verschiedene Radikalanhang 
den photochemischen Temperaturkoeffizienten so stark beeinflussen 
sollte, besonders da in allen diesen Fallen dasselbe Losungsmittel CCI4 
benutzt wurde (S. 238). 

Das Schéma der Kettenreaktionen, das Berthoud und Mitarbeiter 
angeben, wird von Ghosh und Mitarbeitern als unmôglich bezeichnet, 
Da Berthoud auch die Bildung von HBr konstatiert hatte, nimmt 
er an, daB parallel auch Substitutionsreaktionen verlaufen. Bauer 
und Daniels haben bei der Reaktion in CCI4 die Quantenausbeuten 
gemessen und sie von Temperatur und Konzentration abhangig ge- 
funden. 

H. Bauer, Ber. Ber. 37 , 3317 (1904); Jour, pract. Chem. 72 , 206 (1905); Zeit. 

Elektroch. 12 , 788 (1906); Chem. Ztg. 30 , 192 (191^0). 

H. Bauer und Moser, Ber. Ber. 40 , 918 (1907). 

W. Bauer und F. Daniels, Jour. Amer. ch. Soc. 54 , 2564 (1932); 56 , 378 (1934). 
Berthoud und Mitarb., Helv. chim. Acta, 10 , 417 (19*17); 13 , 385 ( 19 ^ 0 ) ; 17 , 1598 
(1934); Jour- chim. phys. 24 , 213 (19*27); 26 , 334 (1929). 

Cathala, Jour. chim. phys. 24 , 660 (1927); 25 , 183 (1928). 

Fittig und Mitarb., Ann. chem. 304 , 151, 216 , 176 (1883). 

Ghosh und Mitarb., Indian Jour. ch. Soc. 4 , 375, 40»>, 553 (1927); 5 , 183 (1918); 

2 , 261 (1925); Hay-Festband 235 (1933); Zeit. phys. Chem. 9 , 152(1930). 
Herz und Mylius, Ber. Ber. 39 , 3816 (1906). 

Jong, Rec. Trav. Ch. Pays-Bas. 48 , iOi)2 (1929); 49 , 2i<) (i 93 «)* 

H. Moser, Inaug.-Diss., Würzburg (i')o8). 

M. Padoa und Mitarb., Gazetta chim. ital. 54 , 174 (1924): 56 , 375 (1926); Zeit. 
phys. Chem. 120 , 202 (1926). 

J. Plotnikow, Inaug.-Diss., Leipzig (1905); Zeit. phys. Chem. 53 , <x)5(i905); 

77 , Heft 5 (1911); 78 , 293, 573 (1912); Petersb. Ak. (1916); Jour. chim. 
phys. 26 , 44 (1929). 

K. Pukall, Inaug.-Diss., Bre.slau (1927); Meyer und Pukall, Zeit. phys. Chem. 

145 , 360 (1929). 
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Reich van Wijk Waetle, Helv. chim. Acta 4 , 242 (1921); 3 , 293 (1921). 
Weygand und Baumgôrtel, Ber. Ber. 65 , 693 (1932). 

Tolan (CeHg-C; C-C^Hg) und Stilben. 

Bei Einwirkung von Brom auf Tolan in CCl4-Lôsung entsteht 
Cis-Dibromtolan bis 3 o 7 o Ausbeute. Bei Bromierung von Stilben in 
methylalkoholischer Lôsung entsteht bis 90^/0 Trans-Dibromstüben 
(Sechi Kato). 

Sechi Kato, Sc. Pap. Res. Phys. Ch. 11 , 89 (1932) Tokyo. 

Brom und Azetylen. 

Boocher und Rollefson haben die Bromierung von CH = CH 
zu CrHgBrg und weiter zu CrHjBrg + Bi g C2H2B4 untersucht. Die 
Quantenausbeuten bei verschiedenen Temperaturen, Wellenlângen und 
Drucken schwanken von 53 000 bis 330 000%. Der Reaktionsmecha- 
nismus ist kompliziert. 

J. Boocher und G. Rollefson, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 2288 (1934)- 

Bromsubstitution. 

Aliphatische Verbindungen. 

Auf Methyl- und Athylalkohol wirkt Brom sehr intensiv ein. 
Nach Dhar und Bhattacharya ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Quadratwurzel aus der Lichtintensitàt. 

Ver ma und Dhar haben die Bromierung von Propyl-, iso-Propyl-, 
und Butylalkohol kinetisch untersucht. Propylenglykol wird durch 
Bromwasser zu Methylglyoxal CH3COCHO und Azetol CHgCO-CHgOH 
oxydiert. Aus Dimethylâthylenglykol entsteht Diazetyl CH3COCOCH3. 
Glyzerin geht in Glyzerose, Mannit in Mannose über (Ciamician und 
Silber, Ciusa, Klinger). 

Aus Ather erhâlt man Monobromazetaldehyd CHgBrCHO 
(Mauguin). 

Mit Milchsàure, Mandelsàure, Phenylmilchsàure, Zitronensâure, 
Weinsàure usw. reagiert Brom proportional der Sàurekonzentration, 
umgekehrt proportional seiner Konzentration und proportional der 
Quadratwurzel aus der Lichtintensitàt. Es haben sich katalytische 
Wirkungen von HBr, HBrg, négative Wirkung von Og, Nachwirkungs- 
erscheinungen und Dunkelreaktionen ergeben (Purkayastha, Ghosh, 
Mukerji, Basu, Dunnicliff, Joshi). (Über die Wirkung auf 
K2C2O4 und Rochellesalz s. S. 547.) 

Die Bromierung von-Heptan und Hexan hat Pusch nàher unter- 
sucht. Auf CCI4 wirkt Brom auf unbekannte Weise ein, indem ein 
periodischer Reaktionsverlauf sich einstellt (S. 294). 
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Zyklische Verbindungen. 

Benzol und Athylbenzol. 

In starkem Lichte erhàlt man Benzolhexabromid GeHeBr^, in 
schwachem kann sich auch CeHgBr bilden. Den Temperaturkoeffi- 
zienten der Reaktion im blau-violetten Gebiete bat Plotnikow gleich 

I, 4, Meidinger-Rabinowitsch gleich i, 6 gefunden. Derletzterefindet 
die Quantenausbeute unabhângig von der Wellenlànge und abhàngig 
von derTemperatur. Ahnliches findet auch Meidinger. Nach Young 
und Style bildet Brom Solvaté, was bei der Aufstellung des Mecha- 
nismus der Reaktion berücksichtigt werden muB. Bei Athylbenzol 
tritt Brom in die Seitenkette unter Bildung von C6H5C2H4Br ein (Le- 
Blanc und Andrich). 

Le-Blanc und Andrich, Zeit. wiss. Phot. 15 , 148, 183, 197 (1915). 

Meidinger, Zeit. phys. Chem. 5 , 29 (1929). 

J. Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 78 , 293, 573 (1912). 

Rabinowitsch. Zeit. phys. Chem. 13 , 190 (1932). 

Young und Style, Far. Soc. 27 , 41^ (1931 )• 

Toluol QH5CH3. 

Im schwachen diffusen Lichte erhàlt man 0- und p-Bromtoluol 
CeH4BrCH3; im starken Lichte bildet sich dagegen Benzylbromid 
C3H5CH2Br (Schramm, van der Laan). Nach Le-Blanc und 
Andrich soll die Bildung von Benzylbromid in verschiedenen Regionen 
des Absorptionsspektrums konstant sein. 

Diese Reaktion wurde von Bruner und seinen Mitarbeitern, 
ferner von Le-Blanc und Andrich nàher untersucht; sie hat sich 
als sehr kompliziert erwiesen. Brom greift das Molekül vorwiegend in 
der Seitenkette unter Bildung von Benzylbromid und auch im Kern 
unter Bildung von Brom toluol an. Es bilden sich auûerdem Additions- 
produkte, Kondensationsprodukte, Peroxyde und Oxydationsprodukte. 
Wasser wirkt beschleunigend, Sauerstofï hemmend, auûerdem bilden 
sich unter dem Einflusse des Sauerstoffs Nachwirkungserscheinungen, 
die durch Jod oder beim Erwârmen auf 100® aufgehoben werden. 
Der Reaktionsverlàuf wird durch Lichtintensitàt, Wellenlànge und 
Temperatur beeinfîuût und ist sehr unregelmàûig und schwer reprodu- 
zierbar. Bruner findet den EinfluÛ der Temperatur groÛ, Le-Blanc 
<iagegen klein. 

Von Pusch und Noddack wurden die Quantenausbeuten be- 
stimmt. Nach Luther und Goldberg verursacht Og keine Hem- 
niung der Reaktion, dagegen finden Bruner und Czarnecki eine 
négative Wirkung. Jod hebt diese Wirkung auf. In Abwesenheit von 
Oj ist die Reaktionsgeschwindigkeit proport ional der Lichtintensitàt, 
der Toluolkonzentration und unabhângig von der Bra-Konzentration. 
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Svensson findet, daû HBr beschleunigend und Alkohol hemmend 
wirkt. Ahnlich verhâlt sich auch Xylol. 

Die Wirkung des Broms auf Hexan und Âthylbenzol verlâuft 
anders. 

Bruner und Mitarb., Ac. Cracovie 693 (1907); 221 (1909); 516, 560 (1910). 

F. van der Laan. Chem. Weekbl. 3 , 15 (1906); Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 26 , i 
(1907). 

Le-Blanc und Andrich, Zeit. Elektroch. 20 , 543 (1914) ; Zeit. wiss. Phot. 15 , 148 

(1915). 

Luther und Goldberg, Zeit. phys. Ch. 56 , 43 (1906). 

W.Noddack, Zeit. Elektroch, 27 , 359 (1921). 

I-. Pusch, Zeit. Elektroch. 24 , 336 (1918). 

Schramm, Ber. Ber. 18 , 606 (1880). 

T. Svensson, Zeit. wiss. Phot. 20 , 201 (1921). 

Andere Bromierungen. 

p-Bromtoluol C^H4BrCH3 reagiert mit Brom im Lichte unter 
Bildung von CeH4Br(CH2Br). Brom tritt wiederum in die Seiten- 
kette ein (Beilstein, Radziszewsky, Gerhard, Fittig). Am 
stârksten sollen nach Schramm und Zakrszewsky die gelbgrünen 
Strahlen wirken. 

Bei PseudokumolCeH3(CH3)3trittBromindie Seitenketten ein. 
Im Dunkeln bildet sich Monobrompseudokumol CgH^Br (0113)3; er- 
folgt also eine Kemsubstitution. 

Pentamethylbenzol und Durol sollen Brom im Kern auch im 
Lichte substituieren. 

O, p-Butyltoluol wird im Sonnenlichte von Brom in der Seiten- 
kette bis zu 89% substituiert, teilweise auch im Kern (11%). 

Das o-Butyltoluol wird ausschlieOlich im Kern substituiert (S a 1 i b i 1) . 

Fittig, Eders' Jahrb. 343 (1906). 

Gerhard, ebd. 

Radziszewsky, ebd. 

Salibil, Akad. Krakau, 606 {1910). 

Schramm und Zakrszewsky, Wien. Monatsh. 8, 313 (1887). 


Brom und Zyklohexan. 

L. Pusch hat zuerst diese Reaktion photochemisch untersucht. 
Es wurde nicht mit monochromatischem Licht gearbeitet, sondem mit 
einem relativ breiten Band mit dem Schwerpunkt bei 470 m//, das 
in dem kontinuierlichen Teile des Absorptionsspektrums liegt. W. 
Noddack hat die Quantenausbeute bestimmt. Wood und Rideal 
fanden, daû die Gleichgewichtskonstante proportional dem absor- 
bierten Licht (d. h. der Zahl der absorbierten Quanten) und der Brom- 
konzentration, aber unabhângig von der Konzentration des Zyklo- 
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hexans und der Temperatur ist. Die Quantenausbeute haben sie nicht 
bestimmt. Sauerstoff hemmt die Reaktion proportional seiner Kon- 
zentration; es ist auch eine Dunkelreaktion vorhanden, die einen 
kleinen Temperaturkoeffizienten besitzt und deshalb scheinbar eine 
Wandreaktion ist. Die Versuche sind bei monochromatischem 
Lichte 546 mfji ausgeführt worden, das in das Gebiet der bandenhaften 
Absorption des Broms fâllt, wo, wie man annimmt, das Brommolekül 
nicht in Atome gespalten, sondern nur angeregt wird, obgleich die 
Dissoziationsenergie kleiner als die absorbierte Liclitenergie ist. 

Jost hat den Reaktionsverlauf dieser Reaktion nochmals im 
Bandenteil und im kontinuierlichen Teil der Absorption untersucht. 
Leider war das Licht nicht monochromatisch. Auch die Temperatur 
war zu hoch, nàmlich zwischen 70® und 100®; da die ReaktionsgefâBe 
aus Quarz waren, so war die Dunkelreaktion sehr klein. Die Ge- 
schwindigkeit hat sich ebenfalls proportional dem absorbierten Lichte 
ergeben und umgekehrt proportional der Sauerstoffkonzentration. 
Dagegen hat sich eine Abhângigkeit auch von der Zyklohexankonzen- 
tration und ein merklicher Temperatureinfluû ergeben. Die Reaktion 
verlàuft in beiden Gebieten praktisch gleich. Die Quantenausbeute ist 
variabel und stark verschieden von Eins. 

L. Pusch, Z. Elektrochem. 24 , 336 (1918). 

W. Noddack, Z. Elektrochem. 27 , 359 (1921). 

B. Wood und E. Kideal, J. chera. Soc. London, 2466 (1927). 

W. Jost, Zcit. phys. Chem., 291, Festband {1931). 

Naphthalinbromierung. 

Nach Kozak und Pazdor ist die Reaktionsgeschwindigkeit von 
der ersten Ordnung und besitzt zwei Maxima: ein kleines im gelben, 
ein groBes im blauen Gebiete. Bei Naphthalinalkylderivaten hat man 
Additions- und Substitutionsreaktionen gefunden. Bei den ersteren 
konnte keine Wirkung im gelben Teile des Spektriims festgestellt 
werden. 

I. Kozak und Pazdor, Bull. int. Arc. Pol. S. 477, 489 (1934). 


Photolyse. 

Bromoform. 

Nach Schoorl und van der Berg zersetzt sich das siedende 
Bromoform CHBrg im Sonnenlicht in Brg, HBr, CBr4, HjO, CO und 
COg. Der Reaktionsmechanismus wurde nicht nàher untersucht. 

N. Schoorl und L. van der Berg, Pharm. Weekblad, 42 , 297 (1905); 43 , 432 
{1906). 
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Sauerstoffverbindungen. 

Kaliumbromat KBrOg zersetzt sich nach W. Oertl bei krâf- 
tiger Belichtung mit ultravioletten Strahlen in Sauerstoff und ICBr. 
Die Zersetzung soll sogar im festen Zustande stattfinden. Die Gegen- 
wart von Zucker beschleunigt die Reduktion (Ross). 

w. Oertl, Chem. Zentralbl. I, 1547 (1914). 

Ross, Jour. Amène, chem. Soc. 28 , 786 (1906). 

Benzoldibromsulfamid. 

Benzoldibromsulfamid CeH3Br2S02NH3 spaltet im Lichte 
Brom ab (J. Kastle und W. Beatty, Benrath). 

J. Kastle und W. Beatty, Chem. Zentralbl. 1 , 578 (1897). 

A. Benrath, Ann. d. Chem. 382 , 222 (1911). 

Athylendibromid. 

Das Athylendibromid C 2 H 4 Br 2 und das Athylenchlorbromid 
C 2 H 4 BrCl zersetzen sich im Lichte der Quarzlampe in Cl, Br und 
andere Verbindungen von noch unbekannter Zusammensetzung. Die 
Reaktion ist der Zersetzung von CCI4 àhnlich (Plotnikow, un- 
verôffentl. Versuche). 


Athylbromid. 

Nach Stobbe und Schmitt zersetzt sich Athylbromid im Quarz- 
gefâB unter Einwirkung des Eisenbogenlichtes unter Freiwerden von 
Brom sehr unregelmàfiig (s. Tabelle 66). 

Tabelle 66. 

Belichtung.szeit Titerverbrauch von i/ioo n-Thiosulfatlôsung 
in Viertelstunden auf i cm® des Reaktionsgemisches 
10 0,33 

20 0,07 

30 0,16 

Man erhâlt ein Minimum. Vielleicht hâtte sich beim weiteren 
Verfolg der Reaktion ein periodischer Verlauf ergeben. 

Stobbe und Schmitt, Z. wiss. Phot. 20 , 74 (1921). 

Jod. 

Das Jodatom ist auch photochemisch sehr aktiv und âhnelt in 
seinen Eigenschaften dem Chlor und Brom weitgehend. 

Beim Chlor ist die Tendenz, im Lichte bestândige Verbindungen 
zu bilden, besonders stark ausgeprâgt. Aus diesem Grunde tritt die 
Lichtwirkung hauptsachlich in der Form der Beschleunigung dieser 
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Vorgânge auf. Die Zersetzung der Chlorverbindungen geht sehr 
schwer vor sich und gelingt nur bei der Einwirkung der àuBersten 
ultra violet ten Strahlen, wie wir es an der Zersetzung von HCl-Gas, 
CCI4 usw. gesehen haben. 

Brom nimmt eine Mittelstellung ein und ergibt sehr leicht ver- 
schiedene photochemische Gleichgewichte, die nach der einen oder 
anderen Seite leicht verschoben werden kônnen. 

Das Jod bildet wiederum im Gegensatz zu Chlor verhâltnismâBig 
unbestàndige Verbindungen, und deshalb besitzen seine Lichtreaktionen 
hauptsâchlich den Charakter der Zersetzungcn im Lichte. 

Die direkte Verbindung des freien Jods im Lichte mit anderen 
Elementen oder Verbindungen geht sehr schwer v^or sich, und solche 
Vorgânge sind Ausnahmefàlle. 

Somit tritt der EinfluB des Atomgewichtes deutlich zutage: 
mit seincr VergrôBerung wachst die chemische Instabilitat der Ver- 
bindungen. Die photochcmisch charakteristischen, atomistischen Eigen- 
schaften bei allen Elementen dieser Gruppe bleiben dieselben, so ist 
Z. B. der Tempérât iirkoeffizicnt des Jods gleich 1,45; die Streifen 
der photochemischen Lichtabsorption liegen auch im blauvioletten 
und iiltravioletton Teil des Spektrums und üben entgegengesetzte 
Wirkung aus. Die photokatalytischen Eigenschaften des Jods sind 
viel schwaeher ausgepragt als bei Chlor und Brom. 

Da das Jod relativ stabile Verbindungen J Cl und JBr bildet, 
so kônnen sie, da Cl und Br als Begleiter des Jods in Form von geringen 
Verunreinigungen immer vorhanden sind, katalytische Wirkungen 
ausüben. Die Absorptionsspektra dieser Verbindungen sind von 
Cordes, Gibson, Ramsperger, Patkowsky, Curtis 11. a. 
gründlich untersucht worden. Jg-Dampf soll einen Budde-Efïekt 
zeigen (N ara y a na). Die Absorption des Jods ist vor Franck, 
Dymond, Mecke, Brown, Turner, Pringsheim, Rosen, 
Sponer, Watson, van Vleck, Kim mura u. a. untersucht worden. 

Brown, Phys. Kev. 38 , 11^7 (1031). 

H. Cordes, Zeii. Phys. 74 , 34 (1032) (mit ausführl. Literalur). 

Dymond, Zeit. Phys. 34 . 553 
Franck, Far. Soc. 21 , 530 (10^5). 

Gibson und Hamsperger, Phys. Kev. 30 . 5^)8 (1027). 

Kimmura, Sci. Pap. Phys. Tokyo 10 , 33 (1929). 

Mecke, Ann. Phys. 71 , 104 (1923). 

Narayana, Curr. Sci 1 , 348 (1933) (Bangalore); Indian Jour, of Phys. 9 . Ot. 

III, 117 (1934) (mit ausführl. Liter. über Buddeefïekt). 

Patkowsky und Curtis. Far. Soc. 25 . 725 (i9-29)- 
Pringsheim und Kosen, Zeit. l'hys. 50 , i (1928). 

Bice. Nature 123 . 347 (1929). 

H. Sponer und Watson, Zeit. Phys. 56 . 184 (1929). 

Plotnikow, Lrhrhurli dnr Photoclirinir, a. AtiH. 
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Turner und Mitarb., Phys. Rev. 27 , 397 (1926); 37 , 1023, 1684 (1931); Zeit. Phys. 

65 , 464 (1930)- 

van Vleck, Phys. Rev. 40 , 544 (1932). 

Zersetzung und Bildung von Jodwasserstoffgas. 

Tyndall hat schon im Jahre 1865 die Bildung der violetten 
Wolken von Jod beim starken Belichten des Jodwasserstoffs beob- 
achtet. Lemoine {1877) berichtet auch über die Zersetzung von HJ 
in Hg und Jg. Auch testes HJ zersetzt sich im Sonnenlichte (Dhar 
und Sanyal). 

Die erste quantitative Messung dieser Reaktion rührt von M. 
Bodenstein her (1894). Er fand, daB die Zersetzung im Dunkeln 
bimolekular und im Lichte unimolekular verlâuft, d. h. im Dunkeln 
nach dem Schéma: 

2 HJ = Hg + Jg 

und im Lichte: 

HJ = H + J. 

Auch hier haben wir es mit einem Lichtgleichgewichte von der 
Form 

lang uf. 

HJ H + J 

kurz w. 

zu tun, nur mit dem Unterschiede, daB hier das langwellige Licht 
zersetzend und das kurzwellige bildend wirkt. 

Es wurde keine merkbare Lichtabsorption im sichtbaren Teile 
des Spektrums beobachtet, und trotzdem verlâuft die Reaktion unter 
Einwirkung der sichtbaren Strahlen. Bodenstein und Wollgast 
(1908) haben diese Befunde nochmals geprüft und bestâtigt. 

Coehn und Stuckardt fanden, daB im Licht der Quarzlampe 
auch eine Bildung von Jodwasserstolï aus seinen Bestandteilen bis 
8% stattfindet. Somit stellt diese Reaktion, âhnlich wie bei HCl und 
HBr, ein photochemisches Gleichgewicht dar, das durch Strahlen 
verschiedener Wellenlângen reguliert wird. Nâheres über den inneren 
Mechanismus der Zersetzung und eventuellen Bildung von HJ wissen 
wir nicht. Es wâre von Intéressé, diese Reaktion nâher zu imter- 
suchen. Besondere Aufmerksamkeit muB dem TemperatureinfluB 
und der Bestimmung der photochemisch aktiven Lichtabsorptionszone 
gewidmet werden. Da die Lichtabsorption im Blaucn oder Violetten 
sehr gering zu sein scheint, so kônnen hier zwei Môglichkeiten auf- 
treten: entweder ist die Reaktion ungemein lichtempfindlich, oder 
die Reaktion wird durch das sich bildende Jod autokatalytisch be- 
schleunigt. Da die Reaktion auch im Dunkeln, wenngleich langsam, 
vor sich geht, so müssen immer Spuren von Jod in genügender Menge 



J od verbindungen. 


531 


vorhanden sein, um den photochemischen Vorgang in Bewegung zu 
setzen. 

Auch die entgegengesetzte Reaktion der Bildung von HJ muB 
sorgfâltig kinetisch untersucht werden. Falls hier die Reaktion durch 
andere Komponenten verursacht wird, so müssen der photochemische 
Temperaturkoeffîzient und die aktive Lichtabsorptionszone auch 
andere sein. Smits imd Aten haben über die Zersetzung von HJ 
qualitative Versuche angestellt (1910). 

Nach Rollefson und Booher beginnt die kontinuierliche Ab- 
sorption bei 334 m^, im fîüssigen Zustande bei 355 mjii. Die Grenze 
des Beginns der Absorption kônnte schon bei 460 m//, bei groûen 
Schichtdickcn noch weiter im sichtbaren Teil des Spektrums liegen. 
Au s den thermischen Daten folgt, daû der Molekelzerfall in Atome 
im Intervall von 412 — 312 m// vor sich gehen muB. In der Tat wirkt 
das Sonnenlicht zersetzend. Deshalb braucht man zur Erklàrung des 
Beginns der Reaktion keine Sensibilisierung durch das vorhandene 
freie Jod anzunehmen. Auch Datta findet, daB die Dissoziation bei 
404 mjLi beginnt, was einer Dissoziationsarbcit von 70,8 kcal ent- 
sprechen würde. Die Dissoziationswârme wurde gleich 71,1 kcal ge- 
funden. Lewis mcint durch seine Versuche festgestellt zu haben, 
daB beim Zerfall des HJ keine Anrcgung, sondern eine direkte Dis- 
soziation in H- und J- Atome stattfindet. 

Die Quantenausbeute ist nach Warburg und Rump mit der 
Konzentration sehr variabel. Bei kleinen Konzentrationen ist sie sehr 
klein; dann wâchst sie bis 200% an. 

Bodenstein und Mitarb., Zeit. phys. Chem. 22 , 23 (1897); 13 , 56 (1894); 61 , 447 
(1908): 119 , 123 (1926); Far. Soc. 21 . 525 (1926). 

Coehn und Stuckardt, Zeit. phys. Chem. 21 , 722 (i9ih). 

A. Datta, Zeit. Phys. 77 , 404 (i93-i). 

N. Dhar und San y al. Jour. phys. Ch. 29 , 926 (19-29). 

Lemoine, C. R. 85 , 144 (1877); 93 , 514 (1881). 

B. Lewis, Jour. phys. Chem. 32 , 270 (1928). 

G. Rollefson und Booher, Jour. Amer. Ch. Soc. 53 , 1728 (1931). 

A. Smits und Aten, Zeit Elektroch, 16 , 264 (1910). 

Tyndall, Chem. News 18 , 266 (1865). 

E. Warburg und Mitarb., Preuû.Ak. 314 (i9i<>); 300 (1918); Zeit. Phys. 47 , 305 
(1928). 


Jodwasscrstoff oxydât ion. 

Die Reaktion 2 HJ + O = Jj -f- HgO geht auch im Dunkeln mit 
merklicher Geschwindigkeit vor sich, wird aber im Licht stark be- 
schleunigt. Da das Endprodukt — das Jod — sich leicht titrimetrisch 
bestimmen lâBt, so ist diese Reaktion ein Gegenstand zahlreicher 
Untersiichungen geworden. Mit reinem Jodwasserstoff ist nicht leicht 
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zu operieren, deshalb nimmt man irgendein Jodsalz, meistens KJ, 
und fügt ihm irgendeine Sâure, wie H2SO4, HCl, d. h. H‘, hinzu, so 
daB praktisch in der Lôsung dieselbe Reaktion 2 H’ + 2 J' + O 
== HgO + J2 vor sich geht, mit dem Unterschiede natürlich, daB die 
indifferenten K -, SO4 -, d'-Ionen irgendwelche desaktivierenden Wir- 
kungen, d. h. Komplikationen, hervorrufen kônnen. Da Sauerstoff 
ein Gas ist, so entsteht sofort eine andere Schwierigkeit, nàmlich für 
genügend groBe Sauerstoffkonzentration zu sorgen, weil die Lôslichkeit 
von O2 in Wasser und besonders noch in Gegenwart anderer gelôster 
Substanzen sehr gering ist. Hier kônnen zwei Wege eingeschlagen 
werden. Erstens: man verzichtet auf groBe Jodausscheidung und 
arbeitet nur mit der Sauerstoffportion, die in der Lôsung gelôst ist; 
zweitens : man sorgt für stàndige Sauerstoffzufuhr durch starke Zerstâu- 
bung bei konstantem Sauerstoffvolumen. Der dritte Weg — technisch 
der einfachste — der direkten Durchleitung des Gases ist der unzuver- 
lâssigste bei Reaktionen dieser Art, weil einerseits die Lôslichkeit ver- 
ànderlich ist, zweitens die Gasgeschwindigkeit gegenüber der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ungenügend groB sein kônnte und drittens die 
flüchtigen Produkte, wie Jg, Brg, CI2, HCl, HBr, HJ im Laufe des Pro- 
zesses auf schwer kontrollierbare Weise mitgerissen werden. Bei Jod 
z. B., das im Institut des Verfassers geprüft wurde, hangt das Weg- 
führen des Jods aus der Lôsung stark von der KJ-Konzentration, 
d. h. von der Ja-Ionenkonzentration ab, denn mitgeführt mit dem 
Gas wird nur die Ja-Molekel. Bei reiner Jodlôsung verschwindet das 
Jod in kurzer Zeit, bei starker KJ-Konzentration viel schwieriger, 
wie aus der Tabelle 67 zu ersehen ist. 

Tabelle 67. 


Zusammensetzung 

j Mitgerissenes Jod in % beim Durchleitcn von Og bei 

der Lôsung pro 100 cm^ 

kurzer Exposition 
und starkem Lichte 

1 langer JÜxposition und 
diffusem Sonnenlicht 

0,25 norm.KJ + 0,25 n.HCl 

L 5 

^3 

0,15 norm.KJ -{-0,15 n.HCl 

6,0 

! 23 

0,05 norm. KJ + 0,05 n.HCl 

20,0 

82 

Jod rein 

100,0 

100 


Aus diesen Probeversuchen kann man wie h tige Schlüsse ziehen, 
Z. B.: I. Man kônnte auf diese Weise die Konzentration von J 2 neben 
J3» Js usw. bestimmen. 2. Das Mitführen der flüchtigen Reaktions- 
produkte hangt von Lichtintensitàt, Konzentration der Reaktions- 
komponenten, Dauer und Starke des Durchleitens des Gases und 
wahrscheinlich auch von der Form und GrôBe des ReaktionsgefâBes 
und von dem Verhàltnis der Reaktionsgeschwindigkeit zu der Lôsungs- 
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geschwindigkeit ab. 3. Man darf die Versuchsresultate, die nach den 
drei erwâhnten Methoden gewonnen sind, nicht als gleichwertig ansehen 
und nicht ohne weiteres miteinander vergleichen. 4. Die Durch- 
leitungsmethode ist die unsicherste, und die Zerstàubungsmethode ist 
nur dann einwandfrei, wenn die Zerstâubung sehr intensiv, d. h. die 
Konstanthaltung der . Gaskonzentration gesichert ist, und wenn die 
Reaktionsgeschwindigkeit gegenüber der Auflôsungsgeschwindigkeit 
genügend klein ist, (was meist der Fall ist), damit die Konstanthaltung 
der Gaskonzentration nicht beeintrâchtigt wird. 5. Es ist Zeit und 
Mühe wert, eine kompliziertere Apparatur aufzubauen, damit die 
schwer kontrollierbaren und schâdlich wirkenden Faktoren eliminiert 
werden kônnen. Die Zerstàubungsmethode hat noch den Vorzug, daB 
der Reaktionsverlauf linear ist, daB man ihn manometrisch nach der 
Volumabnahme des Og miBt, wodurch aile Fehler der chemischen 
Methoden eliminiert werden und aile Stôrungen des Reaktionsverlaufs 
deutlich hervortreten müssen. Das waren die Beweggründe, die den 
Verfasser bewogen haben, die Lichtthermostaten I und VI zu bauen. 
Die Oxydation von HJ wurde mit dem Thermostaten I, die Oxy- 
dation von CHJa mit II untersucht. Bei I wurde mit Hilfe eines 
hohlen Glasschwimmers für die Isolierung der Reaktionsflüssigkeit 
gegen den Sauerstoff der Luft gesorgt. Es sei noch auf eine Arbeit 
Pedersens hingewiesen, der allerdings bei einer anderen Reaktion die 
Reaktionsgeschwindigkeit abhàngig von der Schüttelgeschwindigkeit 
gefunden hat. Ehe wir zur Beschreibung der Versuche übergehen, 
streifen wir kurz die geschichtliche Entwicklung. 

Pestes trocknes KJ soll nach Vogel lichtbestândig sein. Dagegen 
wird nach Ross beim Funkenlicht das J2 frcigemacht. Hier kônnten 
die sich dabei bildenden O3 und NOg auch mitwirken. Kristallisiertes 
Jodammonium wird im Lichte gelb (Eder). 

H. Vogel und Pellagri stellten die Lichtempfindlichkeit des mit 
Jodkalium imprâgnierten Papiers fest. 

WàBrige Lôsungen von Jodkalium (Loew), Jod-Barium, -Stron- 
tium, -Kalzium, -Eisen, -Zink usw. (Berridge) scheiden im Lichte 
Jod aus. Die Mitwirkung von Sauerstoff ist dabei notwendig (Bat- 
tandier, Downes und Blunt, Kailan, Schwezoff, Ross). Die 
Gegenwart von Kohlensâiire und Zucker beschleunigt diesen Vorgang 
(Durewell). 

H. Stobbe und F. Steinberger haben im Sonnen- und Quarz- 
lampenlicht die Zersetzung verschiedener neutraler Jodide untersucht. 
Obwohl die Arbeit im Jahre 1927 gemacht worden ist, wo die experimen- 
telle Technik schon weit vorgeschritten war, arbeiteten die beiden For- 
scher nach ganz alten Methoden: ohne Thermostaten, mit nicht mono- 
chromatischem Licht, ohne konstante Sâttigung mit den Gasen usw 
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Die Arbeit muB daher trotz ihres neuen Datums zu den alten Arbeiten, 
die etwa vor 35 Jahren gemacht wurden, gerechnet w«rden, und ihre 
Resultate müssen auch entsprechend bewertet werden. Bemerkenswert 
ist allein das Ergebnis, daB auch im àuBersten Ultraviolett der Quarz- 
lampe die Reaktion lichtempfindlich ist. Ob das bei diesen Versuchs- 
bedingungen von der Bildung von HgOg oder Ozon herrührt oder andere 
Ursachenhat, muB noch gründlich nachgeprüft werden. H y ma s hat 
gefunden, daB KJ sich im Intervalle von 300 bis 240 m/^ in reinem 
Zustande zersetzt, was auf Grund der Versuche von Pohl und H ils ch 
mit KBr (s. S. 128) auch zu erwarten war. Suryanarayana hat 
die Zersetzung der wàBrigen KJ-Lôsung untersucht. 

Die Zersetzung der Alkalihalogcne in Azetonlôsung haben Morgan , 
Lammert und Crist studiert. Nach Butkow soll die Zersetzung von 
KJ bei 270 m/i in Wasser so vor sich gehen, daB die LÔsung alkalisch wird. 

Eine Lôsung von KJ + Hgjg in Gegenwart von met. Hg scheidet 
Jod aus, das sich mit Hg zu Hgjg verbindet. Die Lôsung wird alkalisch. 
Nach Stafford-Hatfield soll diese Reaktion nur in Gegenwart von 
Spuren von Eisensalzen als Lichtkatalysatoren stattfinden. 

Die Oxydation von HJ im Lichte in Gegenwart von Og haben 
weiter Mc Créa, Bell, Bunlard und Creighton untersucht. Der 
letztere, dessen Untersuchungen schon in das Jahr 1908 fallen, hat die 
Lôsungen in Flaschen dem Sonnenlichte ausgesetzt und durch ver- 
schiedene Filter geschützt. In der Tabelle 68* sind die Durchlâssig- 
keiten der Filter und die relative Wirkung der Strahlen, die durch 
Titration von Jod mit 0,001 n NagSgOg bestimmt wurde, angegeben. 


Tabelle 68. 



j Filterdurchlâssigkeit 

Jodausscheidung 

Rot 

590 — 680 niyw 

0,11 

Grün 

490—590 „ 

o»59 

Blau 

410 — 500 „ 

3.34 


Es wurde auch der EinBuB der H2SO4 Konz., der Intensitât des 
Lichtes und die Ordnung, die nahe Eins gefunden wurde, untersucht. 

Lemoine fand, daB die wâBrige Lôsung von Jodwasserstoff 
sowohl im Dunkeln wie auch im Licht nur bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff zersetzt wird. Das Licht, insbesondere blaues und violettes, be- 
schleunigt den Vorgang ungemein. Die Zersetzung erfolgt nach folgendem 
Schéma : 

2 H J + O = H2O + J2. 

Eigentlich müBte diese Reaktion ein Gleichgewicht bilden. Tat- 
sàchlich, belichtet man eine wàBrige Jodlôsung sehr lange Zeit mit 
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starkem Licht einer Gôrz-Beck-Kohlenbogenlampe von etwa loo 
Ampere, so stellt man in der Tat fest, daB die Lôsung sauer wird (Plot- 
nikow, unverôfïentlichter Versuch). 

Bâtes und La vin haben die Oxydation von HJ durch O im Gas- 
zustand bei o® untersucht. Intermediâr bildet sich dabei Og + H = HO2 
von einer Lebensdauer von etwa io~® bis lo"^ sek. Leeds war der 
erste, der die Reaktion einer eingehenden Untersuchung unterworfen 
hat. Für seine Versuche hat er angesâuerte Lôsungen von Jodkalium, 
Jodlithium, Jodkadmiiim usw. verwendet. Durch die Sâuren H 2 SO 4 , 
HCl, HNO3 und andere wird Jodwasserstoff freigemacht, und die Oxy- 
dation erfolgt nach dem oben angegebenen Schéma. Er untersuchte 
den EinfluB der verschiedenen Sâuren, Metalle, Lichtquellen und Wellen- 
lângen des Lichtes. 

Smith hat vorgeschlagen, die Reaktion zur Aktinometrie zu ver- 
wenden. J. Pinnow fand den beschleunigenden EinfluB von Fluoreszein, 
Chinin, Akridin auf diese Reaktion. Àther, Benzol, Chloroform usw. 
wirken beschleunigend (Gomberg). Auch A. de Hemptinne, Hart- 
Icy, Jodlbauer, Straub haben sich mit dieser Reaktion beschâftigt 
und besonders die Einwirkung der Katalysatoren geprüft. Da aile diese 
Forscher nicht auf die quantitative Bestimmung der Sauerstoffkonzen- 
tration, Konstanz der Temperatur und der Lichtintensitât, Mono- 
chromasie usw. geachtet haben, so besitzen die Versuche nur einen 
rein qualitativen, orientierenden Charakter. 

Die ersten eingehenden quantitativen Untersuchungen rühren 
von J. Plotnikow her. Der Verfasser hatte sich die Aufgabe gestellt, 
den Reaktionsmechanismus dieser Reaktion naher zu erforschcn. Die 
Untersuchung wurde bei konstanter Temperatur und Lichtintensitât, 
mit quantitativ bestimmbaren Konzentrationen der Reaktionskom- 
ponenten in seincm Lichtthermostaten I mit hohlem Glasschwimmer 
ausgeführt. Die Ergebnisse sind folgende: 

Der Reaktionsverlauf im Dunkeln erfolgt nach der Gleichung: 

=Kj(KJ)V-(HC1)*-(0,). 

Da die Konzentrationen von KJ und HCl (eventuell H 2 SO 4 ) sehr 
groB gegenüber der des sehr wenig loslichen Oj genommen werden, so 
verlâuft die Reaktion in bezug auf die Abnahme der Sauerstoffkonzen- 
tration monomolekular. Die Werte der KJ- und HCl-Konzentrationen 
werden mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu einer Konstante 
Kj vereinigt. Die letztere wird daim nach der Formel 
„ _^l0g(02r-l0g(02)" 

“■ t” — t* 


berechnet. 
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Für die Lichtreaktion gilt dieselbe Gleichung, nur daB KJ an 
die Stelle von tritt, wo die Lichtreaktionsgeschwindigkeits- 
konstante und I die Lichtintensitât bedeuten. Mit anderen Worten: der 
ProzeB verlâuft im Dunkeln wie auch im Lichte nach der Gleichung 
der Reaktionen erster Ordnung in bezug auf die Sauerstoffkonzen- 
tration, falls KJ und HCl in groBem Überschusse genommen werden. 
Die Versuche sind sehr gut reproduzierbar. Der Temperaturkoeffizient 
der Lichtreaktion hat sich gleich 1,40 ergeben, was den Verfasser ver- 
anlaBt hat, diesen Wert als charakteristisch für aile Halogenreaktionen 
im Lichte anzusehen. Diese Reaktion hat auch weiter AnlaB zur Auf- 
stellung des »Additionsgesetzes« gegeben. Als positive Katalysatoren 
wirken: Chinin, Askulin, CHCI3, U02(N03)2, Uranin, Eosin. Charak- 
teristisch ist das Verhalten von CUSO4, das im Lichte verzôgernd, im 
Dunkeln beschleunigend wirkt. 

Ganz unverstândlich war der Befund, daB die klare Losung durch 
sichtbares, blau- violettes Licht, das sie nicht merklich absorbiert, zer- 
setzt wird, und daB das entstehende freie Jod, oder, richtiger gesagt, 
das JJ-ion, das die Strahlen stark absorbiert, die Reaktion nicht 
hemmt. Unwillkürlich tauchte der Gedanke auf, daB diese Reaktion 
eine autokatalytische ist, d. h. daB das JJ, das in Spuren immer vor- 
handen sein muB, die eigentliche Photoreaktionskomponente ist. Um 
das zu entscheiden, müBten zwei Versuchsreihen ausgeführt werden. 
In der einen müBte die Jodlôsung in KJ, d. h. das JJ-ion, als âuBerer 
Lichtfilter, in der anderen als innerer Lichtfilter fungieren. Ist unsere 
Vermutung richtig, so muB im ersten Falle die Reaktion stark gehemmt 
werden, im zweiten nicht. 

Diese Versuche wurden auf Veranlassung von J. Plotnikow durch 
dessen Schüler N. v. Strachow auf die übliche Weise in dem Plotni- 
kowschen Lichtthermostaten I ausgeführt. Nur die ReaktionsgefàBe 
waren mit planparallelen Wânden versehen. 

Es wurden zwei Versuchsreihen ausgeführt. In der ersten wurde 
Jod-Jodkaliumlosung als ))àuBeres« Lichtfilter benutzt. Dabei hat sich 

ergeben, daB die hemmende Wirkung 
dieses Jodfilters infolge der starken Ab- 
sorption der blauen und violetten 
Strahlen sehr groB ist. Eine 25,6 
millinormale Losung von /g bei einer 
Schichtdicke von 2,0 cm brachte prak- 
tisch die Lichtreaktion zum Stillstand, 
und die Reaktion verlief mit der ihr 
entsprechenden Dunkelgeschwindigkeit . 
Die Konstante fiel von 120 auf 8 herab 
fiiterwirkung. (s. Tab. 69 und Fig. 204). 
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Tabelle 69. 

In dieser Tabelle sind die Gesamtergebnisse der beiden Versuchs- 
reihen angegeben. Die K J- und HCl-Konzentrationen waren = 0,1 norm, 
T = 20®. Die Reaktionsschichtdicke = 2,5 cm. Die Entferaung von 
der Uviollampe = 12 cm. Die Filterschichtdicke = 2 cm. Stromstàrke 
3,5 Ampere bei iio Volt Netzspannung. 

Die KonstantenwurdennàchderobigenGleichung (S. 535) berechnet. 


Innerer Lichtfilter i 

ÂuBerer Lichtfilter 

J odkonzentration 

i^.-G.-Konstante , 

Jodkonzentration 

7 ?.-C.-Konstante 

in Millimol 

Kl- 10* 1 

in Millimol 

Kl- 10* 

0 

120 

0 

120 

2.7 

1 120 

2 

105 

12.3 

1 120 

3 

80 

27,0 

1 110 

8 

Oo 

53.4 

80 

16 

16 

61.3 

72 

25,6 

8 

67,9 

60 


Dunkelreaktions- 

00 

50 


geschwindigkeit 

134.6 

45 




Die Versuche haben, wic zu ersehen, die Annahme des Verfassers 
vollauf bestâtigt. Wenn bei einer bestimmten Jodkonzentration doch 
eine langsame Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, so kann 
das durch eine zu starke Absorption, d. h. ein Zusammenschntiren der 
Reaktionszone auf eine dünne Schicht an der Oberflâche erklârt werden. 

1920 und 1924 bat Winther diese Untersiichung fortgesetzt, 
ist aber zu der alten Méthode des Durchleitens des Gases zurückgekehrt ; 
als Lichtquelle diente die Quarzlampe. Die Reaktionsküvette und die 
davor befindliche Lichtfilterküvette standen nicht in einem Thermo- 
staten. Als Gas wurde einmal Luft, ein anderes mal reiner Sauerstoff 
genommen ; die Reaktionsgeschwindigkeit im Sauerstoff war 4,5 mal so 
groB wie die in Luft. Der Befund von Strachoff , daB das JJ-Ion hier 
die Hauptphotokomponente ist, wurde von neucm entdeckt. Es wurde 
auch versucht, das Verhâltnis der Reaktionsgeschwindigkeit zu der 
absorbierten Energie zu bestimmen, und zwar durch Messung der Licht- 
absorption des J^-ions mittels eines Fluorometers eigener Konstruktion, 
das 20 bis 30% Versuchsfehler ergab. Daher zeigten auch die Werte der 
Lichtabsorptionskonstanten bei Ànderung der Konzentration starke 
Streuungen; z. B. ergaben sich für die Linie 436 die Werte 600, 900, 
1000, 900. Als Mittelwert wurde nicht das arithmetische Mittel 850, 
sondern der willkürliche Wert 900 gewâhlt. Ob diese Schwankungen 
irgendwelchen Anomalien oder nur den Versuchsfehlem zuzuschreiben 
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sind, lâfit sich infolge der nicht einwandfreien Versuchsmethode nicht 
entscheiden. Die Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
schwanken ebenfalls sehr stark. Die Temperaturkoeffizienten wurden 
nicht bestimmt, sondern der Wert des Verf assers für die Dunkelreaktion 
übernommen, der für die Lichtreaktion dagegen nicht. Bei der Auf- 
stellung der Gleichungen wurde von dem Additionsgesetze des Ver- 
fassers Gebrauch gemacht. 

Die meisten Resultate betreffs des Mechanismus der Reaktion 
weichen stark von denen des Verfassers ab. So wurde z. B. eine starke 
Induktionsperiode festgestellt, die der Verfasser nie beobachtet hatte. 
In demselben Jahre 1924 erschien auch eine Untersuchung von Padoa 
und Vita Nerina, in der an dieser Reaktion die vom Verfasser im 
Jahre 1912 an der Zimtsàurebromierung beobachtete Farbsummen- 
wirkiing bestâtigt wurde (S. 289). 1927 haben Berthoud und Nicolet 
ebenfalls die Reaktion untersucht. Die Versuche wurden im Thermo- 
stat en ausgeführt, aber mit einer Metallfadenlampe als Licht quelle 
und mit Filtern, die breite Spektralstreifen durchlassen, so daB von 
einer Monochromasie keine Rede sein kann. Es wurde mit reinem O2 
gearbeitet, aber wieder nach der Diirchleitungsmethode. Die Ergebnisse 
weichen sowohl von denen des Verfassers wie auch von denen Win t h ers 
ab. Charakteristisch ist, daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Quadratwurzel ans der Intensitàt ist. Damit will man die Farb- 
summenwirkung erklâren. Die Lichtabschwâchung geschah durch einen 
rotierenden Sektor, was wegen der relativ starken Dunkelreaktion nicht 
einwandfrei ist (s. S. 344). Der Temperaturkoeffizient wurde gleich 
1,18 gefunden (also abweichend von dem Wert 1,40 des Verfassers). 
Vita Nerina hat den Temperaturkoeffizienten bei verschiedenen 
Wellenlàngen gemessen und dabei gefunden, daB er mit abnehmender 
Wellenlànge abnimmt und im blauen Gebiete gerade den Wert 1,40 
besitzt, den der Verfasser für dasselbe Gebiet gefunden hatte (s. S. 238). 
Die Arbeiten von Padoa und Vita Nerina wurden von Winther 
ebenfalls beanstandet, doch sind aus dieser Polemik keine neuenMomen te 
herauszuholen. Von Padoa und Vita wurden die Angriffe auf 
schône Weise widerlegt. Aus allen diesen Untersuchungen ist zu schlieBen, 
daB die Reaktion einen komplizierten Verlauf besitzt, der gegen ge- 
ringste Ànderungen der Versuchsbedingungen empfindlich ist. Es 
wàre deshalb erwünscht, sie nochmals un ter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen gründlich zu untersuchen. Einwandfrei zu prüfen 
ist der EinfluB der verschiedenen Lichtquellen, Wellenlàngen und 
Lichtintensitàten, der Art der Zufuhr von O2, der GefàBform, des 
Reinheitsgrads der Substanzen und ihrer desaktivierenden Wirkung, 
verschiedener katalytischer Zusâtze, verschiedener Reaktionsprodukte 
wie /a, /a, /i, usw., deren Existenz nach den Versuchen von Hlasko 
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und Kadenacovna wahrscheinlich ist (die Existenz von HJg-Sâure 
als relativ stabiler Verbindung wurde von ihnen nachgewiesen), des 
Mengenverhâltnisses der verschiedenen auftretenden photoaktiven 
Reaktionskomponenten, der Farbsummenwirkung, der spektralen 
Ausbreitung der Reaktionszone unter Berücksichtigung der Arbeiten 
von Pohl und Hilsch (s. S. 128), der Auflôsungsgeschwindigkeit im 
Verhàltnis zu der Reaktionsgeschwindigkeit usw. Purkayastha bat 
die Wirkungen von J J, Brg, CI3 auf Oxydation untersucht. 

Reichstein, Eventow, Kasarnovsky und Grâce haben das 
Gleichgewicht 

J'(HP)«, + + nH,0 

untersucht. Danach erhôht Zucker die Lôslichkeit von Jod in KJ, 
weil es das Wasser anlagert und das Gleichgewicht verschiebt. Bei 
Konzentrationen über 2,6 norm erfolgt wieder Erniedrigung der Lôs- 
lichkeit, weil Zucker mit J' Komplexe bildct. Gauthier hat z. B. 
eine teste kristallinische Verbindung KJ (CigHgaOn) • 2H2O hergestellt. 
Nach E. und E. Chivnoaga sollen die braunen Jodlôsungen ans fein- 
kolloidalem J 2 bestehen, die J' adsorbieren. über die Eigenschaften 
von Polyhaloiden liegen auch Untersuchungen von S. Ray vor. Aile 
diese Tatsachen erschweren selbstverstàndlich die photochemischen 
Untersuchungen dieser Reaktion betrâchtlich. 

J. Bâtes und Lavin, Jour. Amer. Chem. Soc. 55 , 81 (I 033 ). 

Battandier, Zeit, anal. Ch. 16 , T14 (1877). 

Bell, Jour. phys. Chem. 7 , 61 (1903). 

Berridge, Chem. News 72 , 175 (1895). 

Berthoud und Nicolet, Helv. Acta chimica 10 , 475 (19^7); Jour. chim. phys. 
25 , 163 (1928). 

O. Bunlard, Zeit. phys. Chem. 2 , 796 (i888). 

Butkow, Zeit. Phys. 62 , 71 (1930). 

E. und E. Chivnoaga, Zeit. anorg. Ch. 218 , 273 (i 934 )- 
McCrea, The Jour, of Ecology 11 , 103 (19-23). 

Creighton, Chem. Soc. Abst. 2 , 225 (1908); Trans. Nova Scotia hist. Sci. 12 , 40 
(1908). 

Downes und Blunt, Proc. Koy. Soc. 29 , 219 (1880); Analyst 79 (1880). 
Durewell, Chem. Zentralb. 49 (1876). 

D. Gauthier, C. R. 137 , 1259 (1903). 

Grâce, Jour. phys. Ch. 37, 347 (*933)« 

Gomberg, Ber. Ber. 35 , 133 (i9o-2). 

Hartley, Proc. Chem. Soc. 188, (1892). 

A. de Hemptinne, Zeit. phys. Chem. 26 , 728 (1898). 

Hlasko und Kadenacovna, Rosz. Ch. Poljski 6, 228 (1927). 

Hymas, Jour. Chem. Soc. Indust. 50 , 81, 193 (193*)- 
Jodlbauer, Arch. klin. Med. 85 , 395 (1905)* 

Kailan, Wien. Ber. 122 , 751 (1913); Wien. Monatsh. 33 , 71 (19* -2); 34 , 1209 

(1913)* 

Leeds, Phil. Mag. 10 , 89 (1880); Jour. Amer. ch. Soc. 2 , 249 (1880); Phot. News, 
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228 (1879); Chem. News 42 , 147, 280 (1880); Trans. Jour. Pharm. 9 , 1017 
(1879). 

Lemoine, Ann. chim. phys. 12 , 240 (1877). 

Loew, Forts. Phys. 413 (1869); Zeit. anal. Ch. 251 (1870). 

Morgan, Lammert und Crist, Jour. Amer. Ch. Soc. 46 , 1176 (1924). 

M. Padoa und Mitarb., Gaz. chim. ital. 54 , 147 (1924); 55 , 87 (1925); 56 , 164, 

375 (1926); 58 , 3, 647 (1928): 57 , 287 (1927); Zeit. wiss. Phot. 32 , 185 (1933)* 
K. Pedersen, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 2681 (1927). 

Pellagri, Ber. Ber. 10 , 1383 (1877); 8, 1357 (1875). 

J. Pinnow, Ber. Ber. 34 , 2528 (1901); Jour, prakt. Ch. 63 , 239 (1901)* 

J. Plotnikow, Zeit. phys. Chem. 58 , 214 (1Q07): 64 , 215 (1908); 111 , 171 (1924); 

Eder’s Jahrb. 143 (1908); Jour. chim. phys. 26 , 44 (1929)- 
Purkayastha, Indian Jour. Ch, Soc. 7 , 991 (i93o)- 
S. Ray, Indian Jour. Ch. Soc. 9 , 359 (1932); 10 , 213 (1933); 117 (i 934 )- 

W. Ross, Jour. Amer. Chem. Soc. 28 , 786 (1906). 

E. Reichstein, Ewentow, Kasarnovsky, Zeit. anorg. Ch. 216 , i (i 933 )* 
Schwezoff, Jour. russ. ph, ch. Ges. 37 , 219 (1910)- 
H. Stafford-Hatfield, Zeit. Elcktroch. 19 , 617 (1913). 

H. Stobbe und Steinberger, Zeit. anorg. Ch. 161 , 21 (1927). 

Smith, Phot. News 293 (1880). 

Straub, Arch. exp. Phat. Pharm. 51 , 383 (1904)* 

N. Strachow, Jour. russ. ph. Ch. Ges. 48 , 829 {1916); Zeit. wiss. Phot. s. Plotni- 

kow, 18 , 227 (1919). 

Suryanarayana, Jour. Sci. Ass. Mahar. Coll. Vizianagaram 2 , 12 (1924); Chem. 
News 129 , 108 (1924). 

Ch. Winther, Det. Dans. vid. Sel. mat. Fys. Medd. 11 , 1 (1920); Zeit. ph. Ch. 
108 , 136 (1924); 113 , 275 (1924); 3 , 299 (1929); Zeit. wiss. Phot. 31 , 217, 
257 ( 1933 ); 33 , 52 ( 1934 )- 
N. Vita, Gaz. chim. ital. 63 , 211 (i 933 )- 
H. Vogel, Pogg. Ann, Phys, 119 , 497 (1863). 

Jodoformoxy dation. 

Die erste Beobachtung über die Lichtempfindlichkeit von Jodoform 
rührt von E. Humbert her (1855). Nach ihm bat sich eine Reihe von 
Forschem mit dieser Reaktion beschàftigt, ohne nennenswerte Erfolge 
zu erzielen. (Schaer, Fleury, Bougault, Kremer.s und Koske, 
Schuyten, Christensen.) Hardy und Fri. Willcock fanden, 
daû die Zersetzung von Jodoform in Benzol, CSg, Vaseline und Chloro- 
form nur in Gegenwart von Sauerstoff stattfindet. Im Dunkeln geht 
die Reaktion nicht vor sich. Das belichtete Jodoform zersetzt sich auch 
nach dem Verdunkeln mit einer geringeren Geschwindigkeit weiter. 
Chloride und Nitrate rufen eine Zersetzung auch im Dunkeln hervor. 
Sulfate und Karbonate wirken verzôgernd. Shoorlundvan derBerg 
gelang es, die Zersetzung auch im Dunkeln bei hôheren Temperaturen 
herbeizuführen. Sie geben folgendes Reaktionsschema an : 

1. 2 CH J3 + O2 = 2 CO J2 + 2 H J. 

2. 2 COJ2 = 2 CO + 2 Ja- 

3. 2HJ + 0 = Ha 0 + Ja. 
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Ihre quantitative!! Messungen ergaben, daB 8o% des Jodoforms 
nach folgendem Schéma sich zersetzen: 

2 CH J3 - 1-30 = 2 CO + H2O + 3 J2 
und 20% nach dem Schéma: 

2 CH J3 -(-50 = 2 COg + H2O -j- 3 J2* 

Bêla Szilard fand, daû, falls für stàndige Sauerstoffzufuhr 
gesorgt wird, die Jodoformzersetzung vollstândig wird. Auch dieser 
Forscher findet die Nachwirkungserscheinungen wieder. NachMukerji 
und Dhar verlâuft die Reaktion nach dem Schéma: 

4 CH J3 + 3 O2 = 4 CO + 2 HgO + 6 Jg. 

E. van Aubel, Hardy und Willcock, W. Jorissen und 
W. Ringer haben gefunden, daB die Rôntgenstrahlen einc Zersetzung 
des Jodoforms herbeiführen ; Radiumstrahlen und besonders /^-Strahlen 
wirken màBig stark; y -Strahlen wirkcn viel schwàcher. (s. S. 177). 

Aile organischen Lôsungen von Jodoform werden bei Luftzufuhr 
am Lichte zersetzt. Durch Waschen der Hànde mit Petroleum oder 
Benzol kônnen sie vom Jodoformgeruch befreit werden. 

AuBerdem haben noch Comanducci und Meduri und Butler 
die Reaktion untersucht. 

Die Oxydation des Jodoforms durch Sauerstolf wurde kinetisch 
von Plotnikow eingehend untersucht. Als Lôsungsmittel wurde 
reiner Alkohol genommen ; die Reaktion hat sich als reine Lichtreaktion 
erwiesen, die nur unter Lichtwirkung stattfindet. Die Geschwindigkeit 
war ziemlich gering. Die Versuche wurden in dem Lichtthermostaten II, 
mit konstanter Gassâttigung (O2), ausgeführt. Da die Lichtabsorption 
mittelstark ist, verlief anfangs die Lichtreaktion linear, dann nahm 
sie den logarithmischen Verlauf an. Wir haben hier zwei Reaktions- 
komponenten, von denen die eine, nàmlich das Jodoform, photoaktiv, 
und die andere — der Sauerstoff — bei der einwirkenden Wellenlànge 
436 ni/^ photoinaktiv ist. Demzufolge lautet die Reaktionsgeschwindig- 
keitsgleichung: 

d(a — x) KJ . , , „ 

~ dt ^ ^ 

wo (a — x) die Jodoform- und (h — x) die Sauerstoffkonzentration 
bedeuten. 

Da aber die Sauerstoffkonzentration durch einen technischen 
Kunstgriff konstant gehalten wird, so fâllt der Faktor h — x als Variable 
fort, und wir erhalten die bekannte Lichtreaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung für eine lichtempfindliche Komponente: 

d{a — x) _ Kilh 
" dt ~~ P 


[I — 
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Bei starker Absorption ergibt sich nach S. 328: 

KJh 

7 

Die Reaktion wurde nicht in streng monochromatischem Lichte 
ausgeführt, weil zu der Zeit, wo die Reaktion beobachtet wurde, die 
Technik der Herstellung der Lichtfilter noch sehr mangelhaft und 
auch die Notwendigkeit, die Untersuchungen in monochromatischem 
Lichte zu führen, noch nicht genügend erkannt war. 

Anfangs verlâuft die Reaktion linear (s. Tab. 70), und deshalb 
kann für die Berechnung der Versuche diese Anfangsperiode verwertet 
werden; die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante lâÛt sich nach der 
Formel 


berechnen, wo x die pro Zeit t gebildete Jodmenge bedeutct. 

Obgleich die Versuche im zylindrischen GefâB und im nicht mono- 
chromatischen Lichte ausgeführt wurden, so kônnen wir doch die 
theoretische Formel hier anwenden, weil die Lichtabsorption sehr 
stark und das MantelgefâB sehr breit war, vgl. Formel S. 339. 


Tabelle 70. 

(CHJ3) — 0,04 norm. 


t. 

O 

30 

60 

80 

102 

140 

160 

200 


( 7 ) • 10* i 

K^I . io« 

0 

! — 

120,8 

4,02 

241,6 

4.03 

325.7 

4.07 

4 « 7.7 

4,00 

560,8 

4.05 

041,7 

4,01 

770 .» 

3.85 

Mittel 4.00 


Tabelle 71. 


(CHJ,) j 

1 Aj/.io» gef. 

0,08 

4.5O 

0,06 

4,20 

0,04 ! 

4,00 

0,02 

3 .Ï 2 

0,01 

i .75 

0,005 

0,84 
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Mit der Vergrôûerung der Konzentration muÛ die Lichtabsorption 
immer mehr der vollstàndigen Absorption und entsprechend auch die 
Reaktionsgeschwindigkeit einem Grenzwerte zustreben, wie es das 
Grotthusssche Gesetz fordert. Das trifft auch in der Tat zu, wie 
aus der Tabelle 71 und der Fig. 205 zu ersehen ist. 



Fig. 20.'>. Anderiing cler H.(î. mit der Konzentration bei .lodoform. 


Der Temjxîraturkocffizient dieser Rcaktion hat sich glcich 1,4 
erwicsen. Schaltet man aile Strahlen auûer der blauen Linic À =436m// 
aus, so ergibt sich nur eine geringe Vermindcrung der Reaktions- 
geschwindigkeit bis zu 78^0 des früheren Wertes, was darauf hin- 
weist, daÜ den blauen Strahlen die Hauptwirkung zukommt; dann 
endet die lichtempfindliche Zone; es schlieBt sich das Gebiet der ther- 
mischen Absorption an. Zieht man noch in Betracht, daÛ die Energie 
der blauen Strahlen geringer ist als die der weiter folgenden und ultra- 
violetten zusammen, so kommt den blauen noch ein groÛerer Teil, 
nàmlich etwa go‘^ô der Gesamtwirksamkeit zu. 

Das sich bildende Jod farbt die Lôsung braun und absorbiert 
die chemisch aktiven blauen Strahlen, ohne daÛ eine Abschwachung 
der Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar wird. Auf welche Weise 
das zu erklaren ist, laüt sich nicht sagen. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daû wir es hier, ahnlich wie bei der H J- 0 . xy dation, mit Autokatalyse 
zu tun haben. 

Verwendet man andere Ldsungsmittel, so verandert sich das Bild 
wesentlich. Beim Verdunkeln hdrt nàmlich die Reaktion nicht auf, 
sondem dauert an, al)er mit einer anderen Geschwindigkeit als im 
Lichte; d. h., daû sich im Licht Dunkelkatalysatoren gebildet halîen, die 
eine Dunkelreaktion (Nachwirkungscrscheinung) hervorrufen. Um die 
Eigenschaften der reinen Licht reaktionen kennen zu lernen, müssen 
wir von dem Additionsgesetze Gebrauch machen und von dem Ge- 
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samtvorgang die Dunkelreaktion abziehen. Zu diesem Zwecke müssen 
wir nach dem Abblenden des Lichtes den Dunkelvorgang messend 
verfolgen. Versuchsanordnung und Méthode waren dieselben wie 
bei der Untersuchung mit Alkohol. Als Lôsungsmittel wurde Benzol 
genommen. 

Bei dem Gesamtvorgang verândert sich die lineare Geschwindig- 
keit mit der Konzentration stetig und strebt einem Grenzwerte zu, 
wie es eine richtige Lichtreaktion tun müBte. Ziehen wir aber die 
Geschwindigkeit des Dunkelvorgangs der Nachwirkungserscheinung, 
deren Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit der Konzentration sich 
nach der empirischen Formel = 962 verândert, ab, so 

erhalten wir den wahren Verlauf der reinen Lichtreaktion, der tat- 
sâchlich einem Grenzwerte zustrebt, wie aus der Tabelle 72 ersicht- 
lich ist. Auf dieselbe Weise làBt sich der Temperaturkoeffizient der 
reinen Lichtreaktion ermitteln. Für die Nachwirkungserscheinung 
ergab sich ein Temperaturkoeffizient von 2,62, und für die reine Licht- 
reaktion hat sich der frühere Wert 1,4 ergeben. 

Auf die blauen Strahlen entfallen wieder, wie bei Alkohol, 77% von 
der Gesamtwirkung, 


Tabelle 72. 


(CHJgj-Konz. 

K - io« 

Gesamtvorgang 

Kd . io« 
Nachwirkung 

Kl . TO« 
Lichtreaktion 
berechnet 

0,10 

142,0 

50,5 

91,5 

0,08 

123,5 

37»9 

85,6 

0,06 

100,0 

26,7 

73.3 

0,04 

73.8 

15.7 

58.1 

0,02 

45,0 

6,4 

38.6 

0,01 

29.9 

2,6 

25.3 

0,005 

i 16,6 

i,i 

T 5,5 


Die Reaktion hat sich als sehr empfindlich gegen Einflüsse ver- 
schiedener Medien erwiesen, wie aus der Tabelle 73 deutlich zu 
ersehen ist. (T = 20®.) 

Wie wir sehen, ergeben manche Medien eine Nachwirkung, andere 
nicht ; auch der absolute Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
variiert in weiten Grenzen. Methylalkohol ergab eine Art von Gleich- 
gewicht. 

Dagegen hat sich diese Reaktion wider Erwarten fast ganz un- 
empfindlich gegen katalytische Einfiüsse gezeigt; es wurden etwa 
20 verschiedene Kôrper auf ihre katalytische Wirkung hin geprüft 
und keine nennenswerten Resultate erzielt. 
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Tabelle 73. 


Medium 

/f . lO* 

Gesamtvorgang 

Arf . io« 
Nachwirkung 

~CeH~ 

40,1 

5.5 

HgCOOCjHg 

9.4 

1 0,9 

CCh 

41,8 

1 

CSg 

22,3 

! 0 

CgHgOH 

2,52 

0 

CH3COCH3 

0,65 

0 

C,H,OC,H 5 

keine Konst. 

0 

CH3OH 

zum Stillstand gekommen 

0 


Gemische verschiedener Lôsungsmittel, wie z. B. Wasser und 
Alkohol, Alkohol und Benzol ergaben keine einheitlichen Rcsultate. 
Im allgemeinen wird der Vorgang dadurch abgeschwâcht. 

H.v. Aubel, Phys. Zeit. 4 , 2127 (1903); 5 , 637 (1904). 

Bougault, Jour. chim. pharm. 8, 213 (1898). 

Butler, Chem. News 125 , 38 (1922). 

O. Christensen, PreuÛ. Ak. d. Wiss. (1908). 

Comanducci und Meduri, Gaz. chim. ital. 48 , 238 (191^)* 

Fleury, Jour. chim. pharm. 6, 97 (i^ 97 )- 

W. Hardy und Fri. Willcock, Proc. Roy. Soc. 72 , 208 (1903); Zeit. phys. Chem. 
47 , 347 (T904); 57 , 347 (1905)- 

K. Humbert, Jour. chim. pharm. 28 , 272 (1855); 29 , 352 (1850). 

W. Jorissen und Ringer, Chem. Wcekbl. 2 , 799 (1905); Arch. Ncerland. Sc. 
stp. nat. 12, 157 (1907). 

K rem ers und Koske, Pharm. Arch. 1 , Nr. 10 (1898). 

Mukerji und Dhar, Jour. phys. Chem. 33 , 850 (1929)- 
J.Plotnikow, Zeit. phys. Ch. 75 , 385 (1910); 76 , 734 (1911). 

Schaer, Schweiz. pharm. Woch. 32 , 385 (1894). 

Schuyten, Ac. Belge O25 (1900). 

N. Schoorl und L. van der Berg, Pharm. Weekbl. 42 , 297; 43 , 432 (1906). 

B. Szilard, Zeit. wiss. Phot. 4 , 127 (1906). 

Jod und Brom als Oxydatoren und Übertragungskataly- 

satoren. 

Jod bat die Eigenschaft, dem Wasser den Wasserstoff zu entziehen 
und den Sauerstoff freizumachen, falls ein Akzeptor für O, d. h. ein 
leicht oxydierbarer Kôrper vorhanden ist. Diese Wirkung kann auch 
im Dunkeln vor sich gchen, wird aber im Lichte stark beschleunigt. 
Ein charakteristisches Beispiel bietet die Oxydation der phosphorigen 
Sâure : 

H3PO3 + J2 + H2O = H3PO4 + 2 HJ. 

Die Kinetik dieser Reaktion ist gründlich von Luther und Plotnikow 
untersucht worden (s. S. 372). Man kann daraus einen katalytischen 

Plotnikow, Lchrbuch der Photochemie, a. Ai fl. 36 
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Vorgang machen : der Grundsubstanz, dem Sauerstoffakzeptor, wird 
HJ in Gegenwart von Og zugesetzt. Dann erfolgt zuerst im Licht 
die Oxydation von HJ zu HgO + J2Î diese verbinden sich mit der 
Grundsubstanz nach dem obigen Schéma. Diese katalytische Beschleu- 
nigung wird dann eintreten, wenn die direkte Oxydation durch Sauer- 
stoff zu trâge verlâuft, wie es gerade bei der phosphorigen Sàure der 
Fall ist. Man kann mit Hilfe dieser Reaktion auch ein Modell eines 
falschen Gleichgewichtes konstruieren (S. 358). Weiter unten folgt 
die Beschreibung einer ganzen Reihe derartiger Oxydationen durch 
Jod, und es ist anzunehmen, daB bei vielen von ihnen auch àhnliche 
Modelle der Übertragungskatalyse und falscher Gleichgewichte sich rea- 
lisieren lassen. Man kann für derartige Reaktionen folgendes allge- 
meine Schéma angeben : 

I. A + J2 + HgO-^ AO + 2 HJ (Oxydation durch Jod). 

II. A + 0 ->A 0 (Direkte Oxydation, die sehr trage verlâuft.) 

III. A + 2 HJ + O - > AO + 2 HJ (Oxydation in Gegenwart von 

HJ als Katalysator). 

IV. 2 HJ + O + Licht J2 + HgO rMechanismus der kataly- 

V. J2 + H2O + A AO + 2 HJ tischen Wirkung als Über- 
tragungskatalyse, infolge 
der Spaltung in zwei 

schneller verlaufende 
Teilreaktioncn. 

Es ist klar, daB das ailes auch für Brom und Chlor gilt. Mit Brom 
sind nur wenig Fàlle (eigentlich nur der Fall: K2C2O4 + Brg) und 
mit Chlor noch keiner untersucht worden. 


Jod + Natrium- und Kaliumnitrit. 

Die Reaktion verlâuft nach dem Schéma: NaN02 + J2 + H2O 
= NaNOg -h 2 HJ. ÀuBerlich ist der Mechanismus dem der Oxydation 
der phosphorigen Sâure sehr àhnlich. Diese Reaktion wurde im Dunkeln 
wie im Licht von Banerji und Dhar, Mukerji und Dhar und von 
Berthoud und Berger untersucht. Sie scheint bimolekular zu sein, 
obgleich im Licht die Konstanz der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
ziemlich schlecht ist. Geklàrt ist der Mechanismus noch nicht. Tempe- 
raturkoeffizient im gelben Lichte = 1,30, im Dunkeln 4,0. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeits-Gleichung ist 

kI(KU)(KNO^) _ 
dt (KJ)[.{KN0^) + IKJ)]- 
FeSO, + J,. 

Diese Reaktion wurde von Banerji und Dhar, Bhattacharya 
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undDhar, Rideal, Williams und von G. Kistiakowsky untersucht. 
Sie vérlàuft nach dem Schéma: 

2 FeSO^ + L + 2 H^O = Fe2(0H)2(S04), + 2 HJ. 

Sie verlâuft auch im Dunkeln stark und wird durch das Licht be- 
schleunigt. Ihrem Verhalten nach âhnelt sie sehr der obigen Reaktion. 
H*-Ionen wirken verzôgernd. 

Jod und Salze der organischen Sàuren, Azeton, Hydrazin, 
Hydroxylamin usw. 

Den beiden beschriebenen Fâllen ganz âhnlich verhâlt sich Jod 
zu den Salzen der organischen Sàuren, wie Natriumformiat, -zitrat, 
-lactat, -malonat, -tartrat und zu Azeton, Hydroxylamin, Hydrazin; 
diese Reaktionen wurden hauptsâchlich von Dhar und seinen Mit- 
arbeitern untersucht. Jod + Azeton + HCl reagiert proportional der 
Quadratwurzel aus der Lichtintensitàt (Bhattacharya-Dhar). 

Jod -f- Kaliumoxalat. 

Diese Reaktion verlâuft nach dem Schéma K2C2O4 -f J2 = 2KJ 
+ 2 CO2 und wurde von Dhar, Mukerji, Briers, Chapman, 
Walter, Allmand und Young u. a. untersucht. Den Mechanismus 
haben Berthoud und Bellenot zu bestimmen versucht; für die 
Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich 
d(J) ^ 

dl " (kj) 

Zur Erklârung wurde ein Kcttenschema angegeben. 

Bhagwat hat dagegen ganz andere Résulta te erhalten. Bei 
reiner Oxalsâure gesellt sich zu der Primârreaktion die Reaktion: 
H2C2O4 + 4 H J = CHaOHCOOH + 2 J2 + HgO und noch andere. 
Brom reagiert âhnlich mit K2C2O4. Die erste Angabe darâber rührt 
von Claus her. Die Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktion sowohl 
wie auch der Lichtreaktion sind enorm groü. Nach Abel, Schmidt 
und Retter ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Ab- 
sorption von Jj und J3. 

Kaliumoxalat und Brom. 

Diese Reaktion, die nach dem Schéma: KaC204 + Bfa = 2KBr 
+ 2CO2 verlâuft, wurde von Dhar und Bhattacharya und von 
Berthoud und Bellenot untersucht. Die letzteren finden, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei schwaeher Absorption proportional der 
Kaliumoxalatkonzentr^tion und der Quadratwurzel aus der Brom- 
konzentration ist. Bei starker Konzentration ist Brom nullmolekular. 

36 * 
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Jn beiden Fàllen tritt die Quadratwurzel der Lichtintensitât auf. 
Eine Induktionsperiode wurde gefunden. 

Seignettesalz (Rochellesalz) und Brom. 

Von Mukerji und Dhar wurde die Reaktion; 

CH(OH)COONa 

I + 5 Brg + 2 H20->NaBr + KBr + 8 HBr + 4CO2 

CH(OH)COOK 

untersucht. Der Exponent der Lichtintensitât liegt zwischen ®/2 
und Va- 

Abel, Schmidt und Retter, Zeit. phys. Ch. 163 , 53 (1932). 

Allmand und Young, Far. Soc. 27 , 575 (1931). 

Banerji und Dhar, Zeit. anorg. Chem. 134 , 174 (1924). 

Bhattacharya, Prakash und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 209 , 139 (1932). 
Bhattacharya und Dhar, Indian Journ. Ch. Soc. 6, 147, 454, 474, 523 (1929); 

7 , 677 (1930); Zeit. anorg. Chem. 176 , 378 {1928). 

Berthoud und Bellenot, Herv. chim. Acta 7 , 307 (1924); Jour. chim. phys. 
21 , 308 (1924); vgl. J. Plotnikow, Jour. chim. phys. 26 , 44 (1929) und 
Bhagwatt, Indian Jour. Ch. Soc. 10 , 649 (1933). 

Berthoud und Berger, Jour. chim. phys. 25 , 543 (1928); Helv. chim. Acta 11 , 
354 (1928). 

Briers, Chapman und Walter, Jour. Chem. Soc. 129 , 493 ( 1930 * 

Claus, Aün. Chem. 145 , 253 (1868). 

N. Dhar, Proc. Ak. Amsterdam 18 , 1097 (1916); Ann. ch. phys. 11 , 136 (1919); 
Jour. Chem. Soc. 111 , 707 (1917); 123 , 1856 (1923); Bull. Soc. chim. 549 
(1921). 

N. Dhar, Bhattacharya und Mukerji, Nature 131 , 840 (1933). 

Griffith und McKeown, Far. Soc. 27 , 515 (1931). 

G. Kistiakovsky, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 97O {1927). 

Mukerji und Dhar, Jour, phys.-chem. 32 , 1306 (1928); 33 , 850 (1929); Zeit. 

Elektrochem, 31 , 632 (1925). 

Rideal und Williams, Jour. Ch. Soc. 127 , 259 (1925). 

Young und Style, Far. Soc. 27 , 493 (1931). 


Photolyse der Alkyljodide. 

Geschichtliches. 

Schon 1851 gab Frankland an, daB das Athyljodid im Lichte 
das Jod frei gibt. Erfolgt die Belichtung in Gegenwart von Hg, so 
bilden sichAthan, Butan und Athylen. Das Methyljodid ergibt da- 
gegen ein Quecksilbermethyljodid. Weitere Untersuchungen rühren 
vpn Strecker, Reynoso und besonders eingehend von Stobbe 
und Schmitt her. Die letzteren haben festgestellt, daB die Zersetzungen 
im ultravioletten Lichte nur in Gegenwart von O2 vor sich gehen, d. h. 
daB sie Oxydationsvorgânge sind. Sie haben ferner gefunden, daB im 
Dunkeln die reinen Substanzen bestàndig sind, wâhrend die Lôsungen 
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in den verschiedensten Lôsungsmitteln sich langsam zersetzen. Auch 
das Jodbenzol verhàlt sich âhnlich. 

Frankland, Ann. Ch. 77 , 224 (1851); 85 , 361 (1853). 

Strecker, ebd. 92 , 77 (1854). 

Reynoso, ebd. 101, 105 (1857). 

Stobbe und Schmitt, Zeit. wiss. Phot. 20 , 75 (1920). 

Alkoholische Lôsungen des Jods. 

Die alkoholische Lôsung von Jod wird beim Belichten braun. 
Beim Schütteln mit Benzol erhâlt man die bekannte Rotfârbung der 
Benzollôsung. Hat aber die Belichtung sehr lange stattgefunden, so 
erhâlt man eine gelbe Benzollôsung. Es soll sich nach Stobbe und 
Schmitt das Wasserstofïjodid HJ3 bilden. 

Stobbe und Schmitt, Z. wiss. Phot. 20 , 75 (1920). 

Verschiedene Alkyljodide. 

Methyljodid CH3J scheidet im Lichte Jod aus (Stobbe und 
Schmitt). Ganz rein und trocken reagiert es auch im Hg-Licht sehr 
trâge (Bâtes und Spencer). In Gegenwart von metallischem Hg 
bildet sich nach Sakuray Dimercuromethyljodid. 

Âthyljodid C2H5J zersetzt sich reversibel nach dem Schéma: 
C2H5J = C2H4 + H J (Stobbe und Schmitt, Job und Emsch- 
willer, Iredale, Burke und Donnan). Nach Norton sind die 
Quant enausbeuten bei 20® und A = 313 m/i gleich 31,5%, bei 265,4 
gleich 38%, bei 253,7 m/x gleich 41%. Nach West und Ginsburg 
ist die Ausbeute unterhalb 200 m/x gleich 10%, oberhalb 230 m// 
gleich 1%. Mit HJ reagiert Âthyljodid unter Bildung von Athan: 
^eîîsJ + HJ = CgHe 4- J2. Bei der Sprengung der Âthyljodid- 
molekel bildet sich das freie Radikal C2H5, deis nach dem Schéma 
2 C2H5 = CaHg 4- C2H4 oder — C4H10 reagieren kann. Die Oxydation 
durch O2 haben Jones und Bâtes studiert. 

Àthylquecksilberjodid Hg(C2H5)J zerfâllt in Jod und eine 
Base Hg(C2H5)OH. 

Propyljodid CH3CH2CH2J und Isopropyljodid CH3CHJCH3 
zersetzen sich im Lichte (Stobbe und Schmitt, Tyndall u. a.). 
Propylen mit HJ gibt Isopropyljodid. 

Allyljodid CHgiCH — CHgJ, im Dampfzustande belichtet, ergibt 
leuchtende Wolken (Tyndall). 

Vinyljodid CHg == CH J polymerisiert sich nicht, wie es Vinyl- 
chlorid und -bromid tun (S. 679), sondern zersetzt sich im Licht der 
Quarzlampe nach Emschwiller in CgHg, C2H4, Jj und Anlagerungs- 
produkte des Jods. 

Dijodâthylen beider Formen scheidet Jod aus (Kaufmann). 
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Nach Emschwiller erfolgt die Zersetzung nach folgendem Schéma; 
CHJ = CH J J2 + CH = CH. Das Isomer CHg = C J2 zersetzt sich 
in J„ CH^CH, CH2 = CH2, CH4, CH3CJ3?, CJ^-CJa? 

Die erste Verbindung mit dem Kemradikal — CH =CH — oxy- 
diert sich nicht, dagegen das Isomer mit dem Kemradikal CH2=C= 
sehr leicht zu CHOOH, HCHO, CO, CO2, C2H4; âhnlich verhàlt sich 
das Vinyljodid, das dieselbe Struktur des Kemradikal s besitzt. 

Àthylenjodid. Die Zersetzung von Âthylenjodid C2H4J2 in 
Gegenwart von Jg und in CCI4 als Lôsungsmittel wurde von Schu- 
macher, Stieger und Wiig untersucht. Der Temperaturkoeffizient 
hat sich gleich 1,57 ergeben. Die Quantenausbeute im Bandengebiete 
(546 mjU und 578 mfi) ist sechsmal kleiner als im Kontinuum (436 m/x). 
Es bilden sich C2H4 und J2. Von Narayanmurti wurden diese Resul- 
tate kritisiert. 

Bâtes und Spencer, Far. Soc. 27 , 468 (1931). 

Burke und Donnan, Journ. Chem. Soc. 85 , 784 (1904). 

G. Emschwiller und Mitarb., C. R. 193 , 1003 (1931); 198 , 464, 1154 (1934); 

Ann. chim. 17 , 413 (1932). 

L. Jones und Bâter, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 2785 (1934). 

Iredale, Jour. phys. chem. 33 , 210 (1929). 

Kaufmann, Ber. Ber. 55 , 249 (1922). 

Narayanmurti, Indian Jour. Ch. Soc. 12 , 173 (1935). 

B. Norton, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 2214 (1934). 

B. Norton, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 2234 (1934). 

Sakuraj, Jour. Chem. Soc. 39 , 485 (1881). 

H. J. Schumacher, Stieger und Wiig, Zeit. phys. Ch. 12 , 348 (1931); 11 , 45 

(1930). 

Stobbe und Schmitt, Zeit. wiss. Phot. 20 , 57 (1920). 

Tyndall, Jahresb. Chem. 108 (1868). 

W. West und E. Ginsburg, Jour. Amer. Chem. Soc. 56 , 2626 (1934). 

Jodsâure und Perjodate. 

Jodsâure scheint bei Lichteinwirkung in Jod und Sauerstoff zu 
zerfallen. 

Perjodate, mit Jodiden vermischt, zersetzen sich nach folgendem 
Schéma: 3 KJO4 + KJ = 4 KJO3. Das Licht scheint diesen Vorgang 
zu beschleunigen (Müller). 

Die photochemische Zersetzung von KJ03-Lôsung wurde von 
Mathews und Curtis untersucht, Sie haben gefunden, daO O2 hem- 
mend, CO2 beschleunigend wirkt. 

Nach W. Oertl zersetzen sich KJO3 und KJO4 bei kràftiger 
Belichtung mit ultravioletten Strahlen in KJ und Og, in Lôsungen 
wie auch im festen Zustand. Die Reaktion der Jodsâure mit Oxal- 
sâure haben Lemoine, Banerji und Dhar im Dunkeln und im 
Licht untersucht. 
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Banerji und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 134 , i8o (1924). 

Lemoine, C. R. 171 , 1094 (1920). 

Mathews u. Curtis, Journ. phys. Chem. 18 , 106, 641 (1914). 

E. Müller, Chem. Zentralbl. 2 , 788 (1903). 

W. Oertel, Biochem. Zeit. 60 , 480 (1914); Chem. Zentralbl. I, 1547 (1914). 


Jodstickstoff. 

Mallet beobachtete, daû Jodstickstoff NH3NJ3 unter Licht- 
einwirkung in Jodwasserstoff und Stickstoff zerfâllt. Guyard schlug 
vor, diese Reaktion zur Photometrie zu benutzen. Chattaway und 
Orton fanden, daB Jodstickstoff, in Ammoniak suspendiert, sich nach 
folgendem Schéma zersetzt: 

NH3NJ3 = N3 + 3HJ; 

gleichzeitig erfolgt auch eine Hydrolyse: 

NH3N J3 + 3 H.p = 2 NH3 + 3 HO J, 

3 NH3 + 3 HO J = 3 NH4OJ. 

Das Ammoniumhypojodid zersetzt sich weiter in Jodid und Jodat. 
In Wasser erfolgt die Zersetzung von Jodstickstoff in àhnlicher Weise. 
Wirksam sind die )>gelbroten« Strahien. Eine weitere quantitative 
Erforschung dieser interessanten Zersetzung wâre erwünscht. Be- 
sondere Aufmerksamkeit muB der Einwirkung des farbigen Lichtes 
geschenkt werden. 

Eggert hat gefunden, daB die Zersetzung im Lichte sowie auch 
im Dunkeln nach der Gleichung erfolgt: 

8 NH3N J3 = 5 N3 + 6 NH4J + 9 J2. 

F. Chattaway u. K. Orton, Eders Jahrb. Phot. 539 (1900); 460 (1902); Chem. 

Zentralbl. I, 657 (1899). 

J. Eggert, Zeit. Elektroch. 15 , 557 (1921). 

Guyard, Annal, de Chim. et Phys., Phot. Wochenbl. 240 (1884); C. R. 97 , 26 
(1883). 

Mallet, Beibl. Annal. Phys. Chem. 510 (1888). 

Zyan und Rhodan. 

Wie in den chemischen Eigenschaften sind die Radikale von Zyan 
und Rhodan auch in ihrem photochemischen Verhalten den Halogenen 
weitgehend àhnlich. Das zeigt sich vor allem bei ihren Silbersalzen. 
Nach Bar besteht diese Àhnlichkeit auch bei den Verbindungen des 
Âthinylradikals — (der Azetylenderivate). Als Ursache wird die Âhn- 
lichkeit in der Konfiguration der Elektronen bei den drei Radikalen: 

—C—N, ~Ch-NS und — C^CH 
angegeben. (Vgl. S. 396). 

Zyan und Zyanwasserstoff. 

Die wâBrige Lôsung von HCN wird im Lichte braun. Nach Villars 
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erfolgt hier eine Zersetzung in H und CN, das sich zu Parazyan poly- 
merisiert, und eine direkte Pol5niierisierüng zu (HCN)3. Die Photo- 
lyse des HCN im Hg-Licht wurde von Andant und Rousseau unter- 
sucht. 

G. Bar, Zeit. phys. Chem. A. 168, 367 (1934). 

Villars, Jour. Amer. Ch. Soc. .52, 61 ( 1930 )- 

Andant und Rousseau, Com. rend. Soc. Biol. 96, 613; 184, 1553 (1927). 

Rhodan CNS. 

Da reines Rhodan leicht polymerisiert und in Gegenwart von Spuren 
von Feuchtigkeit sich zersetzt, so ist seine Herstellung mit gewissen 
Schwierigkeiten verbunden. Nach Sôderback geht die Herstellung 
am leichtesten, wenn man Pb(CNS)2 oder Hg(CNS)2, eventuell auch AgCNS 
in Ather, CCI4, C2H4CI2 oder CS2 suspendiert und mit Brom oder auch 
Jod in der Kàlte behandelt. Rhodan geht dann in Lôsung und kann 
durch vorsichtiges Destillieren und Ausfrieren bei — (COg + Alkohol- 
Gemisch) in Form von weiÛen Kristallen (Schmelzp. — 3") hergestcllt 
werden. In den genannten Lôsungsmitteln ist es relativ haltbar; es 
polymerisiert sich bei Zimmertemperatur im Dunkeln in etwa 3 Tagen 
zu 5%, im Sonnenlicht aber in 3 Stunden bis 50® i. Ungesâttigte 
Verbindungen wie Âthylen, Styrol, CH2=CH — CH2OH uws. addieren 
ziemlich leicht Rhodan unter Bildung von Dirhodaniden. 

Das teste Rhodan polymerisiert sich zu einem gelben Prodiikt 
von unbekannter Zusammensetzung unter Aufleuchten. Reines Rhodan 
verbindet sich àhnlich den Halogenen direkt mit Au, Ag, Fe usw. Auf 
der Haut erzeugt es infolge Bildung von Fe(CNS)3 einen roten Fleck, 
der langsam gelb wird. Man kann Rhodan auch titrimetrisch quanti- 
tativ messen, indem man seine Lôsung in Methylalkohol mit KJ- 
Lôsung mischt. Es scheidet sich freies Jod aus, das man au! bekannte 
Weise mit Na2S203 titriert. Das gibt uns die Môglichkcit, auch die 
photochemischen Verânderiingen des Rhodans quantitativ- zu messen 
und somit seine photochemischen Eigenschaften kennenzulcrnen, die 
sicherlich einige Unterschiede von denen der Halogcne aufweisen 
werden, da hier noch als photoaktive Komponente das Schwefel- 
atom, wenn auch in verdeckter Form, auftritt.- Nach Kerstein 
und Hoffmann kann reines Rhodan auch durch Elcktrolysc von 
Rhodanidlôsungen in Methylalkohol bei tiefen Temperaturen erhalten 
werden. 

Nach Ganassini oxydiert sich KCNS im Licht an der Luft, und 
es bildet sich ein Niederschlag von C3N3S3, NH3, COg, HCN, K2SO4. Nach 
Bhatnagar ist die Zusammensetzung des Nicderschlags CNS wech- 
selnd. Nach Sharma spielen bei dieser Oxydation Spuren von Fc- 
Salzen eine groûe Rolle, die naher untersucht wurde. Nach Liese- 
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gang fârben sich wâBrige Lôsungen von Ammonium- und Aluminium- 
rhodanid im Lichte rot. Im Dunkeln entfàrben sie sich wieder. Viel- 
leicht spielen auch hier die Eisenspuren eine Rolle. (Vgl. Raghava 
Rao). 

Bhatnagar und andere, Indian Jour. Ch. Soc. 4 , 229 (1927). 

Ganassini, Bull. chim. Pharm. 58 , 457 (1919). 

H. Kerstein und K. Hoffmann, Ber. Ber. 57 , 491 (1924). 

R. Liesegang, Jahrb. Phot. 49 (1894). 

Rhagava Rao, Journ. Chem. Soc. 880 (1894). 

Sharma, Zeit. anorgan. Chem. 187 , 239 (1930). 

Sôderback, Ann. Chem. 419 , 217 (1918); vgl. H. P. Hoffmann und Liespe, 

Ber. deut. pharm. Ges. 139 (1923): Lecher, Ber. Ber. 54 , 632, 2223 (1921); 

55 , 1474 (1922); H. Friedenthal, Deut. med. Wochenschr. 48 , 1574 (1922). 

Mangan. 

Die Verbindungen des dreiwertigen Mangans sind fast aile licht- 
empfindlich und ahneln in ihren photochemischen Eigenschaften denen 
des Eisens. Sie sind braunrot bis kirschrot gefàrbt. Im Licht bleichen 
sie aus, weil das drciwertige Mangan in das zweiwertige, dessen Ver- 
bindungen blaûrosa gefârbt sind, übergeht. 

Die zweiwertigen Verbindungen sind sehr bestandig und weiscn 
iiiir in wenigen Fallcn eine Lichtempfindlichkcit auf. Die anderen Ver- 
bindungen des Mangans, die grünen des vierwertigen und sechswertigen 
und die lilaroten des siebenwertigen, scheinen auch lichtempfindlich 
zu sein, aber in geringereni MaÜe; sie werden im Licht in \’erbindungen 
von niederer Wertigkeit übergcführt. 

Nahcres über die photochemischen Eigenschaften des Mangans 
konnen wir noch nicht sagen, wcil das vorhandene Versuchsmaterial zu 
spârlich ist. Das niihere Studium dieser Eigenschaften ist von Intér- 
essé, weil, vvie schon betont wurde, die Eigenschaften des Mangans 
denen des Eisens weitgehend ahnlich sind und auch in der Technik 
Verwendung erlangt haben. Auch bei verschiedenen biologischen 
Prozessen scheinen die Manganverbindungen als Photokatalysatoren 
eine Rolle zu spielen. 

Über den Einfluü der Temperatur auf die Mangan-Lichtreaktionen 
ist nichts Sichcres bekannt. Der photochemisch aktive Lichtabsorp- 
tionsstreifen scheint im grüngcll)en Teile des Spektrums zu liegen. 

M a n g a n O h y d r o .\ y d Mn (OH)^. 

Wie bekannt, o.xydiert sich das blaÜrosa Manganohydroxyd bei 
Luftzutritt zu braunem Manganihydro.xyd Mn(OH)3. Das Licht, und 
zwar besonders das rote, soll nach Chastaing (1877) diesen Vorgang 
fôrdern. Über die Idchtemplindlichkeit der anderen Verbindungen 
des zweiwertigen Mangans liegt kein sicheres Versuchsmaterial vor. 
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Katalytische Eigenschaften der Manganosalze. 

Jorissen und Reicher (1899) fanden, daB die Manganosalze 
(wie Z. B. Manganosulfat, -azetat, -benzoat, -butyrat, -oxalat usw.), 
die Oxydation von Oxalsâurelôsung bei Luftzutritt im Licht beschleu- 
nigen. Die Menge der zugesetzten Salze ist gering, und ihre Wirkung 
ist photokatalytisch. Im Dunkeln gehen die Prozesse auch vor sich, 
aber mit geringerer Geschwindigkeit. 

Gibt man zu einer Manganosulfatlôsung Oxalsaure und Alkali- 
oxalat und noch ein wenig Jod, so fàrbt sich im Licht die Lôsung an- 
fangs kirschrot und entfârbt sich dann bei weiterer Belichtung wieder. 
Wir haben hier ein Beispiel der photochemischen Übertragungskatalyse 
wie im Falle: Jod-phosphorige Sàure (s. S. 372). Durch das Jod wird 
im Licht die Manganoverbindung in die kirschrote Manganiverbindung 
übergeführt, und dann wird diese durch das Licht wieder zu der blaÛ- 
rosa Manganoverbindung reduziert. Da die Geschwindigkeit des ersten 
Prozesses grôBer als die des zweiten ist, so überwiegt er vorübergehend. 
Im Sonnenlicht wie überhaupt bei starkem Licht geht der Farben- 
wechsel sehr lebhaft vor sich (Christensen [1904], Skrabal [1901]). 
Es wâre von Interesse, vom photochemischen Standpunkt aus diesen 
Fall der Übertragungskatalyse eingehend quantitativ zu untersuchen. 

Manganiverbindungen. 

Brandenburg (1815) machte zuerst die Beobachtung, daB die 
rote Lôsung von Manganisulfat sich im Licht entfârbt. Ahnliche 
Beobachtungen machte auch Schweigger ; Frommherz (1824) beob- 
achtete die Zersetzung der Mangansâure, Dôbereiner (1831) die des 
Manganioxalates, Monckhoven die des mangansauren Kalis (K2Mn04) 
auf Papier. A. und L. Lumière (1893) stellte die Lichtempfindlichkeit 
einer Reihe von Manganisalzen, z. B. vom -Phosphat, -Arseniat, 
-Fluorid, -Azetat, -Laktat, -Tartrat, -Zitrat und ihren Doppelsalzen 
fest. Auf gelatiniertes Papier aufgetragen, zeigen sie eine noch grôBere 
Lichtempfindlichkeit (s. u.). 

Manganrhodanid (Liesegang [1893]) und eine Lôsung von 
Mangansuperoxyd in Cyankalium (Fabre, Hunt [1854]), auf Papier 
aufgetragen, bleichen im Licht aus. 


Manganioxalat Mn2(Ca04)3. 

Von besonderem Interesse ist das Manganioxalat Mna (€204)3 und 
sein Kalidoppelsalz K^Mua (€204)3 • 6 HgO. Die Lôsungen der beiden 
Salze sind kirschrot gefârbt und zersetzen sich im Licht sehr lebhaft, 
indem sie sich entfârben und LO^-Gas entwickeln. Die Zersetzung 
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erfolgt, wie beim Eisen, nach dem Schéma: 

Mng (€204)3 = 2 MnC204 + 2 COg 

und 

KeMn2(C204)e = 2 K2Mn(C204)2 + 2 CO2 + K2C2O4. 

Beim Erwârmen geht die Zersetzung auch im Dunkeln vor sich 
(Frommherz [1825], Berthier [1832], van Mons, Souchay und 
Lenssen, Kehrmann, O. Christensen, A. Skrabal). 

Die Brüder Lumière (1892) vermischten Kaliumpermanganat 
(KMn04) mit Oxalsàure und erhielten eine braune Lôsung, mit der 
sie Albuminpapier trànkten. Man erhàlt auf diese Weise ein licht- 
empfindliches Papier. Die auf die eben beschriebene Weise pràparierte 
Lôsung von Manganioxalat besitzt die Eigenschaft, mit den meisten 
aromatischen Aminen unter Bildung von verschieden gefârbten Farb- 
stoffen zu reagieren. Diese Eigenschaft kann zur Herstellung der Licht- 
bilder auf dem erwàhnten lichtempfindlichen Manganpapier benutzt 
werden. Taucht man nach dem Exponieren das Albumin-Manganpapier 
in die Lôsung eines Aminsalzes, so erhâlt man an den Stellen, wo das 
Manganisalz nicht belichtet und demzufolge nicht reduziert wurde, 
charakteristische Fârbungen und dementsprechend ein farbiges Bild. 
Verwendet man zur Entwicklung Anilin, so erhâlt man ein dunkel- 
grünes Bild, o-Toluidin gibt ein rotes, p-Xylidin ein veilchenblaurotes, 
jS-Naphthylamin ein schwarzes, p-Amidophenolchlorhydrat ein braunes 
Bild. 

Statt Oxalsàure kônnen mit KMn04 auch andere organische 
Sàuren, wie z. B. Zitronensàure, Milchsâure, Bernsteinsâure, Wein- 
sàure und andere vermischt werden. Mit diesen Lôsungen erhàlt man 
dieselben Resultate; es verândert sich nur die Lichtempfindlichkeit. 

Das Maximum der Lichtempfindlichkeit liegt im gelbgrünen Teile 
des Spektrums. 

Die Quantenausbeute bei Kaliummanganioxalat und dîe Kinetik 
seiner Zersetzung haben Ghosh und Kappanna eingehend unter- 
sucht. Die Quantenausbeute ist gleich 128 % in wâBriger Lôsung für 
die Linie 488 m/i. In verschieden polarisiertem Licht sind die Ge- 
schwindigkeiten verschieden. 

Die Verbindung der Mangansâuren. 

Das Kaliumpermanganat KMn04 soll bei Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht bestàndig sein (H. Mathews und L. Dewey). 

KMn04 + Oxalsàure ist nach Pougnet lichtempfindlich. Nach 
ihm verwandelt sich K2Mn04 im Lichte in KMn04. 

Die Kinetik der Oxydation von Oxalsàure, Milchsâure, Wein- 
sàure, Zitronensàure durch KMn04 im Dunkeln und im tropischen 
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Sonnenlicht mit Bestimmung der Quantenausbeute wurde eingehend 
von Dhar und seinen Mitarbeitem untersucht. Entgegen den Be- 
funden von Mathews und Dewey finden Rideal und Norrish, daB 
das Permanganation im Licht der Linie 313 sich zersetzt und 
kolloidales MnOg bildet, was natürlich den normalen Reaktionsverlauf 
stôrt. Die Quantenausbeute ist 20% bei 365 — 254 m/^. In Gegen^ 
wart von H2SO4 ist sie gleich 50%. 

Kaliummanganizyanid. 

Das K3Mn(CN)0 zersetzt sich nach Schwarz und Tiede in HCN, 
KCN und Mn(OH)2. 


Manganohy droxyd Mn(OH)2. 

Chastaing, Annal, chim. phys. 11 , 145 (1877). 

Katalytische Eigenschaften der Manganosalze. 
Christensen, Zeit. anorg. Ch. 27 , 321 (1901). 

W. Jorissen und L. Reicher, Zeit. phys. Ch. 31 , 142 (1899). 
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Kaliummanganizyanid. 

Schwarz und Tiede, Ber. Ber. 60 , 69 (1927). 

Sechste Gruppe. 

Die sechste Gruppe enthâlt die Elemente O, Cr, Mo, W, U und 
S, Se, Te. Unter diesen sind die photochemischen Eigenschaften von 
O, Cr, U und S nàher untersucht worden. Die zwei Vertikalreihen 
der Elemente der sechsten Gruppe sind in ihrem photochemischen 
Verhalten untereinander àhnlich. Der Temperaturkoeffizient der 
ersten Vertikalreihe ist gleich 1,03, der der zweiten ist noch unbekannt. 

Die Elemente dieser Gruppe sind durch ihre hohe Photoaktivitat 
ausgezeichnet. Sie ergeben zahlreiche lichtempfindliche Verbindungen 
und charakteristische Lichtreaktionen, von denen manche auch eine 
technische Bedeutung besitzen, z. B. photochemische Oxydationen 
der organischen Kôrper durch Sauerstoff, Ozon und Chromatsalze, 
die Chromatgelatine für Lichtdruck, die starken photokatalytischen 
Wirkungen der Uransalze, die Selenzelle, die Bildung der Schwefei- 
sâure auf photochemischem Wege usw. 

Das nàhere, eingehende Studium dieser Gruppe wàre deshalb 
sehr erwünscht. 


Sauerstoff und Ozon. 

Reines Sauerstoffgas ist lichtempfindlich. Da es in dünnen 
Schichten farblos ist, so muû seine photochemisch aktive Lichtabsorp- 
tionszone im âuBersten Ultraviolett liegen, was auch in der Tat zu- 
trifft. (Über die Absorptionsverhaltnissc s. S. 137.) 

Die photochemische Aktivitàt des Sauerstoffs tritt auf dreifache 
Weise auf. Er kann sich im Licht unter Bildung von Ozon (O3) poly- 
merisieren; Ozon ist aber bekanntlich ein starker Oxydator. Er kann 
im Lichte direkt oxydierend wirken (in diese Klasse der Lichtreak- 
tionen sind nur die einzureihen, bei denen das Sauerstoffatom als 
aktive Komponente auftritt); drittens kônnen Sauerstoff enthaltende 
Verbindungen infolge ihrer Aktivitàt im Lichte zerlegt und chemisch 
veràndert werden. Auch hier kommen nur die Reaktionen in Betracht, 
bei denen die chemische Verânderung allein durch das frei werdende 
aktive Sauerstoffatom hervorgerufen wird. 

Es ist nicht leicht zu entscheiden, ob ein photochemisc'Ver ProzeB 
durch die Aktivitàt des Sauerstoffatoms oder irgendeines anderen 
Eléments, das als Bestandteil der Verbindung auftritt, bedingt wird. 
Besonders schwer ist das bei den organischen Verbindungen. In dieser 
Richtung sind bisher überhaupt keine Untersuchungen angestellt 
worden. Es fehlt deshalb jeder Anhaltspunkt für die Klassifikation der 
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Erscheinungen. Wenn hier dennoch solche angegeben werden, so 
beruhen sie rein auf dem subjektiven Gefühl der Wahrscheinlichkeit. 

Jeder, der mit der Quarzlampe von Heraeus gearbeitet bat, 
weiÛ, daB ihr Brennen an der Luft von einem starken Ozongeruch 
begleitet ist. Die Bildung des Ozons rührt von der Einwirkung der 
âufiersten ultravioletten Strahlen der Lampe auf den Luftsauerstoff 
her, Lenard war der erste (1900), der dies festgestellt und erkannt 
bat, daB dabei die Strablen um 200 m// wirksam sein müssen. 

Darauf ist nacb v. Aubel auch die bleicbende Wirkung des Quarz- 
lampenlicbtes auf Petroleum, Olivenôl und verscbiedene andere Ole 
und die Jodausscbeidung aus Jodkalium zurückzufübren (vgl. H. 
Bordier und T. Nogier, Johnson und Mcintosb), Nernst 
war der erste, der die Ozonbildung bei stiller elektriscber Entladung 
als einen photocbemiscben Vorgang erkannt bat. Lenard bat durcb 
seine glânzenden Versucbe diese Annabme experimentcll bestâtigt. 
Dasselbe fand aucb Goldstein. Ein Freiwerden von Elektronen 
konnten Lenard und Ramsauer dabei nicbt konstatieren. War- 
burg bat weiter gezeigt, daB unter der Einwirkung der Katboden- 
strahlen auch Ozon entsteht. Regener fand, daB die Bildung von Ozon 
unter dem Einflusse der von Sauerstofî absorbierten Strahlen unterhalb 
20 om[jL stattfindet. Die lângeren Wellen oberhalb 200 m/i zersetzen 
Ozon. Die Versucbe anderer Forscher haben ergeben, daB Sauer- 
stoff die Strahlen von 135 bis 195 m/j,, Ozon diejenigen von 214 bis 
260 m^ absorbiert. Nach Angaben neuester Zeit soll das Absorptions- 
maximum von Ozon bei 258 m/>e liegen; die Absorption ist derart stark, 
daB eine Schichtdicke von 25 /x etwa 50% Licht von dieser Wellen- 
lânge absorbiert. Die Lichtabsorptionsverhàltnisse wurden eingehend 
von Leifson, Ladenburg, van Voorhis, Boyle, Granath, 
Ossenbrüggen, Herzberg, Badger, Mecke, Ciehomski, 
Vaughan, Noyés, Colange, Wulf, Melvin und anderen unter- 
sucht. Die Sauerstoffabsorption in Bandenform beginnt etwa bei 
192 mfx bei stârkeren Konzentrationen ; bei 175 m// beginnt das Kon- 
tinuum, das sich bis 130 m/x erstreckt. AuBerdem wurde scbwache 
Absorption bei 260 — 240 m//, 380 — 250 m/^ und im sichtbaren Teil 
gefunden (vgl. S. 137). Ozon besitzt ein kompliziertes Spektrum im 
Ultrarot bei 1000 mfx, im sichtbaren Teil von etwa 700 bis 450 m/i 
und im Ultravioletten von 340 m/i bis 215 m/^ (Maximum etwa bei 
258m/>t). Die Lichtabsorptionskonstanten wurden von KreuBler, 
Laüchli und and. bestimmt. 

Die Versuchsordnung von Regener war folgende (Fig. 206). Ein 
Ozonrohr aus Quarzglas 0 ist aus einem inneren Rohr von 2 cm Weite 
gebildet, mit dem ein zweites weiteres Rohr so verschmolzen ist, 
daB ein ringfôrmiger Raum entsteht. Der darin enthaltene Sauerstoff 
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kann nach Anlegen einer âuûeren und inneren Belegung mit Hilfe 
eines Induktoriums ozonisiert werden. Nach der Entfemung der Be- 


legung konnte im Inneren der Rôhre 
eine Funkenstrecke als Quelle für ultra- 
violettes Licht angebracht werden. An 
die Rôhre war eine Quarzkapillare ange- 
schmolzen und an diese bei D eine 
Glaskapillare angesetzt, die zu einem 
GlasgefàB von annâhernd gleichem Vo- 
lumen wie 0 führte. 

In dem unteren Teile des Kapillar- 
rohres befand sich als Sperrflüssigkeit 
Schwefelsâure, dcren Bewegungen die 
Volumânderung des Gases in O zu er- 
kenncn gaben. 

Anfangs wurde in O nach Anbrin- 
gung der Bclegungen durch stille Ent- 
ladung etwa 6% Ozon erzeugt und dann 
durch Funkenlicht von innen belichtet; 
es fand eine Desozonisierung bis zu etwa 
2,2% statt. Wird umgekehrt rciner 
Sauerstoff bestrahlt, so erfolgt die 
Bildung von Ozon gleichfalls bis zu 
2,2%. Somit stellt diese Reaktion ein 
photochemisches Gleichgewicht dar: 



2 O3 3 ^2* 


Fig. 206. Apparat nach Regener. 


Bezeichnen wir die Konzentration des Ozons zu einer beliebigcn 
Zeit t mit x, die Gleichgewichtskonzentration mit y, so ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeitsgleichung im einfachsten Fall 


Hieraus folgt 

In (y — x) — — kt + Const. 

Bezeichnet man noch die Anfangskonzentration des Ozons (also zur 
Zeit t = o) mit Xq, so folgt 



Multipliziert man beide Seiten der Gleichung mit 0,4343, so erhàlt 


man links eine neue Konstante K = 0,4343^, rechts an Stelle von In 
den Briggischen Logarithmus log. Mit Hilfe der so entstehenden 
Formel 
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K-t = \og- 

y 


X 


sind nach zwei Versuchsreihen von Regener die Konstanten K be- 
rechnet (Tabelle 74). Für die erste Versuchsreihe (Ozonbildung) ist 
= O, für die zweite (Ozonzersetzung) ist = 5,4. y ist beidemal 
2,2. Wie man sieht, liefern die Versuche eine befriedigende Konstanz 
von K, (Da K auch noch von der Lichtintensitat abhângt, ist es verstand- 
lich, daB beide Versuchsreihen verschiedcne K-Werte ergeben.) 


Tabelle 74. 


Ozonbildung 


Ozonzersetzung 


t 

1 ^ 

K 

' ^ 

! - 

K 

0 

0,0 

-- 

0 

5.4 

— 

3 

0,4 

0,029 

1 


0.043 

9 

0.9 

0,026 

4 

4.4 

0,041 

15 

T .3 

0,026 

12,5 

3.15 

0,042 

21 

1.6 

0,027 

22 

2,5 

0,047 

00 

2,2 

— 

00 

2,2 

— 


Mittelvvert 0,027 


Mittelwert 0,043 


In geringen Konzentrationen erhâlt man bei der Ozonzersetzung 
nach den Versuchen von Regener, E. v. Bahr und Weigert eine 
Tendenz zum Übergang in die Reaktion zweiter Ordnung; bei sehr 
starken erhalten wir wieder die erste Ordnung. 

Das sind ailes Abweichungen vom normalen Verhalten, die ent- 
weder auf ungenügende Versuchsanordnungen oder das Auftreten neuer, 
die Reaktion stôrender Faktoren zurückzuführen sind. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB un ter Umstânden auch der Reaktionsmechanismus 
ein anderer ist. So kann z. B. der Ozonzerfall auch nach dem Schéma 

O3 + O3 ► 3 O2 oder O3 — 3 O; 6 O — ► 3 O2 oder O3 + O 2O2 

vor sich gehen. 

Die Untersuchungen von Franz Fischer und Braehmer und 
Ramsauer mit dem Quarzlampenlicht ergaben wiederum ein Gleich- 
gewicht. 

Die ersten zwei Forscher bedienten sich folgender Versuchs- 
anordnung (Fig. 207). Die Lampe besteht aus dem auBeren Glaskôrper 
A und dem inneren doppelwandigen GefaB B aus Quarz, das evakuiert 
und mittels des Schliffes E eingesetzt ist. K ist eine Eisenringanode, 
zu der zwei Platindràhte D und führen. Am Boden befindet sich 
die Quecksilberkathode. Durch das Rohr F ist A mit der Luftpumpe 
verbunden. Die ganze Vorrichtung steht in einem von Wasser durch- 
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strômten Kühlmantel. Die Temperatur im Innem des QuarzgefâÛes 
sinkt nicht unter 270® und schwankt in weiten Grenzen. Die Belichtung 



Fig. 207. Quarzlichtthorniostat nach Fischer iincl Hraehmer. 

erfolgt intermittierend, damit die Temperatur nicht zu hoch steigt 
und dadurch das Ozon zerstôrt. 

Bei dieser Versiichsanordnung gelang es nur V4% O3 zu bilden. 
Das Gleichgewiçht wurde nicht von beiden Seiten erreicht. 
Wâren wir imstande, die ozonzcrsetzenden langeren Strahlen voll- 
stàndig auszuschalten, so müÛte die Ozonbildung vollstandig ^ sein. 
Das Gleichgewicht wird auch von der Temperatur stark beeinfluût. 
So ergibt das Funkenlicht bei 20® etwa 3,4^0 » 54 ® ctwa 2,7% Ozon. 

Bei 270® hôrt die Bildung von Ozon auf. Bei niederen Temperaturen 
wird der Prozentgehalt grdûer. Bei Belichtung von flüssigem Sauer- 
stoff erhàlt man ebenfalls Ozon (Warburg). — Was die Reaktions- 
ordnung anbetrifft, so haben sich folgende merkwürdige Resultate 
ergeben: im Dunkeln ist nach Warburg die Reaktion zweiter Ordnung, 
ini ult ra violet t en Licht ist sie nach E. v. Bahr erster Ordnung, nach 
Weigert aber bei groBen Schichtdicken erster, bei kleinen zweiter 
Ordnung. 

Fügt man dem Ozon Chlor hinzu, so erfolgt die Zersetzung auch 
in sichtbarem, von Chlor absorbiertem Lichte. Die Reaktion ist 

P 1 0 1 n i k O w , Lchrburh der Photochemic, a. Aiifl. 36 
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dann nach Weigert nuliter Ordnung. Das Chlor wirkt hier als 
Katalysator; der Temperaturkoeffizient dieser Reaktion ist gleich 1,17, 
was auf einen Diffusionsvorgang hindeutet (Heidt, Kistiakovsky, 
Forbes u. a.). Im Ozonisator erhâlt man eine viel grôBere Ausbeute, 
bis 10% . Diese merkwürdige Tatsache kann man auf die Weise er- 
klâren, daB sich bei der stillen elektrischen Entladung eine grôBere 
Menge von den kurzwelligen, ultraviolet ten Strahlen, die von Quarz 
nicht mehr durchgelassen werden, bildet, und daB die làngeren, des- 
ozonisierend wirkenden fehlen (R us s). 

Chapman, Chadwick und Ramsbottom behaupten, daB ein 
Gemisch von CO und Og etwa 20% Ozon liefert. Eine Bestâtigung 
und Erklârung dieses merkwtirdigen Befundes steht noch aus. 

Was den inneren Mechanismus der Ozonbildung anbetrifft, so 
nehmen Krüger und Mol 1er an, daB die Og-Molckel ein Elektron 
verliert und zwei Freiatome O und O sich an Og anlagern und O3 bilden. 

F. Fischer und F. Braehmer haben den EinfluB der Feuchtig- 
keit auf die Ozonzersetzung studiert, sind aber zu keinem bestimmten 
Ergebnis gekommen. 

Der Ozonzerfall wird von einem Leuchten begleitet (M. Beyer). 

In der Atmosphàre existiert Ozon in freiem Zustande (s. S. 9). 

Nach Clausmann hndet eine Beschleunigung der Reaktion 
O3 + CO durch ultraviolettes Licht statt. Auch mit SOg reagiert 
Ozon im Lichte. Nach Fischer und Hene wird die Vercinigiing von 
Og und Ng auch durch das Licht bewirkt. 

. Weigert und Bôhm untersuchten die Oxydation von Wasser- 
stoff durch Ozon im Lichte: 

O3 + 3H2-H.3H2O. 

Falls das Gasgemisch sich in Ruhe befindet, so bildet sich kein 
HgOg. Bei dieser Reaktion sind folgende Teilvorgânge zu unterscheiden : 

I- O3 + 3 Hg — ► sHgO und 2. 2 O3 — > 3 Og, 
die durch das von O3 absorbierte langwellige Licht bewirkt werden; 

3. 3 Og >2 O3, 

der durch kürzere, von Og absorbierte Strahlen hervorgerufen wird, und 
4. HgO — > Hg -f- O, 

die Zersetzung von Wasser, die durch Strahlen hervorgerufen wird, 
die von Wasser absorbiert werden. 

Auch Ammoniakdampf wird durch Sauerstoff im auBersten ultra- 
violetten Licht nach folgendem Schéma oxydiert (Regener): 

2NH3 + 3O NH4NO3 + Hg 

2NH3 + 3O NH^NOg + HgO. 

Stickstof f wird ebenfalls oxydiert (W a r b u r g und Leithauser), 
es bildet sich dabei NgOg. 
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Dafi Sauerstoff photochemisch aktiviert wird, wurde schon von 
Schoenbein (1858) ausgesprochen. 

Die merkliche Absorption soll nach Kreussler bei etwa 193 m/z 
beginnen. Nach Schumann absorbiert eine Schicht von i mm Dicke 
bei 760 mm die Strahlen von der Wellenlânge 170 mfi vollstândig. Die 
desozonisierend wirkenden Strahlen fallen mit demAbsorptionsspektrum 
des Ozons zusammen. Dasselbe hat nach E. Meyer folgende Absorp- 
tionskoeffizienten a für i m Schicht dicke bei o® und 760 mm : 


Tabelle 75. 


1 

a(m— 1 ) 1 

1 A(W/£) I 

a{m — 1) 

185 

: 

250 

123 

T 03 

11,7 [ 

260 

126 

200 

7.8 i 

270 

1 16 

210 

II .5 

280 

73.4 

220 

19,2 

290 

18.6 

230 

48,6 

300 

30.3 

240 

105,0 

— 

— 


Die Berechnung erfolgt nach der Formel J = Das 

Maximum liegt bei 260 m//. Von 200 an und darunter beginnt 
schon die Sauerstoffabsorption, 

AuÛer der ultraviolet ten Absorption besitzt Ozon noch eine Ab- 
sorption im Ultrarot, dercn Maximum bei 1040 m/* liegt. 

Nach Griffith und Mitarbeitcrn zerfallt O3 im sichtbaren Licht 
von 760 bis 670 mju und von 615 bis 510 m/^. Kinetisch und spek- 
trographisch hat diesen ProzeÜ auch Hibben untersucht. Der Mecha- 
nismus des photochemischen Ozonzerfalls ist trotz zahlreicher Unter- 
suchungen bis jetzt noch nicht einwandfrei geklàrt. In der letzten Zeit 
haben Schumacher und Kistiakowsky Untersuchungen im roten 
und auch im ultravioletten Licht ausgeführt. Ozon absorbiert im 
langwelligen Teil des Spektrums etwa von 650 m^ an; etwa bei 604 m^ 
besitzt die Absorption ein Maximum; sie fâllt dann langsam zum 
blauen Ende ab. Im Ultraviolett beginnt die Absorption sehr schwach 
bei etwa 360 m/i ; von 300 m/Li wird sie stark, und von 250 m/n ist sie 
von der Grôfienordnung der metallischen Absorption. Bis 250 m/x 
weist sie Bandenstruktur auf. Untersucht wurde die Reaktion bei 
313 niyu und in rotem Licht mit dem optischen Schwerpimkt 620 mjn, 
Der Temperaturkoeffizient war in beiden Fallen etwa 1,2 bis 1,3. Die 
Quantenausbeute schwankte je nach den Konzentrationen von O3, O2, 
He, Ar, COg, N 2 zwischen 0,2 und 3,6, auch bis 6,0. Auch hier werden 
allerlei Kettenreaktionen zur Erklàrung herangezogen, doch wird 
die wahrscheinlichste Reaktion O + O ==02 und Oj-»- 3O ganz auûer Acht 

3 G* 
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gelassent F a b r y und D u f a y sowie M e c k e haben auf Grund der spek- 
trophotometrischen Untersuchungen die Konzentration des Ozons 
in der Atmosphàre berechnet. In 50 km Hôhe soi! sie 3% sein (Druck 
von O2 ist 10'® Atm.). Da dort die tiefe Temperatur von — 53® herrscht, 
also die Feuchtigkeit nicht katalytisch wirken kann, und da auch keine 
Gefâsswànde einen Einfluû ausüben kônnen, so muB dort das normale 
photochemische Gleichgewicht zwischen den Reaktionskomponenten 
Oi. Og, O3 herrschen. Von Mecke wurde eine Schàtzungsformel für den 
Prozentgehalt von O3 in verschiedenen Hôhen angegeben. Je tiefer 
die Temperatur ist, desto schàrfer werden die Absorptionsbanden. 
Wulf und Melvin haben die Absorption von O3 bei —‘78® im Ge- 
biete von 340 bis 250 m/x untersucht. 

Allmand und Spinks, die die Chlorsensibilisierung von Ozon 
eingehend untersucht haben, fanden, daB bei geringen Mengen von Clg 
und bei 365 m/i eine Nebelbildung von CIO3 stattfindet. Mit der HgO- 
Haut an den GefâBwânden entstehen dementsprechend HCIO3 und 
HCIO4. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei groBer Og-Konzentration 
(68%) proportional der Quadratwurzel und bei kleinen der ersten Po- 
tenz der Lichtintensitât. Die Quantenausbeute wâchst mit der Fre- 
quenz und der Og-Konzentration, sie fâllt mit zunehmender Intensitât. 
Der Temperaturkoeffizient schwankt je nach der Konzentration von Og 
zwischen 1,0 und 1,5. Es wurde auBer CIO3 auch CI2O4 festgestellt. Ferner 
wurden Induktionsperiode, Nachwirkungserscheinungen, schwankende 
Druckànderungen, EinfluB des GefaBmaterials gefunden, was den Ver- 
lauf der Reaktion sehr unregelmâBig und unreproduzierbar gestaltete. 

Spinks hat die Bromsensibilisierung studiert und gefunden, daB 
sie auch im Dunkeln stattfindet. Er vermutet, daB sich ein Bromoxyd 
bildet, das die Dunkelreaktion wie auch die Lichtreaktion beschleunigt. 
Die Quantenausbeute ist bei 546 und 366 m/i die gleiche. 

Die Quantenausbeute und den Mechanismus der Ozonbildung 
und -zersetzung haben Eucken, Birge, Sponer, Dadletz, Davis 
untersucht. Mit der Bildung von Ozon im Sonnenlicht haben sich 
Baskerwille, Henriet u. Bonyssy, Fabryu. Buisson, Bancroft 
beschâftigt. Vaughan und Noyés haben die Bildung von Ozon bei 
175 m/x studiert, wobei sie eine Fluoritoptik benutzten. Noyés hat 
auBerdem noch die Bildung von Ozon durch katalytische Wirkiing des 
Hg-Dampfes untersucht. 

Forbes und Heidt haben den Ozonzerfall in gesàttigtem Wasser- 
dampf bei 280, 254, 210 m^ und bei 2® und 20® untersucht und gefunden, 
daB die Quantenausbeute von 160 bis 13000%, je nach der Konzentration 
von O3 und Og, der Lichtintensitât und der Temperatur variiert. 
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Wasser, 

Die Absorption des Wassers beginnt bei 178 m/i (Goodeve und 
Stein). 

Rathenau fand, daÛ Wasserdampf im Schuman niiltraviolett 
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scharfe Absorptionsbanden von 178 bis 154 m// und von 134 und 
weiter besitzt. Zwischen 154 und 134 m/x ist er durchlàssig und kann 
als Lichtfilter dienen. 

Die zahlreichen Untersuchungen über die Lichtabsorption des 
Wassers (vgl. S. 126) haben stark schwankende Ergebnisse geliefert. 
Schwierigkeiten entstehen vor allem im âuBersten Ultraviolet! und im 
sichtbaren Teil des Spektrums. Hier seien die Resultate der Messungen 
von Dawson und Hulburt angegeben, deren Genauigkeit die Verfasser 
auf 20% einschâtzten. In der Tabelle bedeutet a den Absorptions- 
koeffizienten. 


Tabelle 76. 


a • 10* (cm“^) 

[ 80 


7-7 

4-3 

1 

1 1 ^‘4 1 

0-4 

1 


29 


200 

1 *40 

280 

320 

1 3 ^ 

1 400 I4 — 500 1 

540 

1 589 

1 ^ 7 ® 1 

690 


M. Kernbaum bestrahlte 50 ccm Wasser im Quarzkôlbchen 
mit Sonnenlicht und erhielt nach 5 Tagen etwa 60 ccm Wasserstoff; 
in der Lôsung befand sich HgOa. Die im Wasser unvermeidlichen 
Staubteilchen und auch die GefâBwânde scheinen auf die Reaktion 
von EinfluB zu sein. Die Reaktion soll nach ihm so verlaufen : 

H2O — > OH + H und 2 (OH) — ^ H^ und 2H — ^ H^. 

In Gegenwart von Luft bildet sich noch mehr H2O2, weil sich 
der naszierende Wasserstoff mit dem Sauerstofï zu H2O2 verbindet. 

Wasserdampf zersetzt sich unter dem EinfluB der ultravioletten 
Strahleil der Quarzlampe in seine Bestandteile Hg und O2 (Fischer 
und Braehmer, Tian, Thiele, Coehn und Grote, Andrejeff, 
Berthelot und Gaudechon, Smits und Aten). 

Die erste Beobachtung darüber rührt von Baker (1902) her. 

Tian fand, daB dabei auch Spuren von H2O2 sich bilden, und 
daB die Zersetzung durch die kürzesten ultravioletten Strahlen von 
185 TCifi, die noch von Quarz durchgelassen werden, hervorgerufen 
wird. 

Ein Gemenge von Wasserstoff und Sauerstoff wird durch das 
ultraviolette Licht zur Vereinigung gezwungen. Nach Ostwalds 
Stufenregel muB man erwarten, daB als erstes Reaktionsprodukt sich 
H2O2 bildet. Das trifît auch in der Tat zu (Thiele, Kernbaum). 

Die Wasserdampfzersetzung stellt ein photochemisches Gleich- 
gewicht 

2H20^-2H2+02 

dar, das von beiden Seiten erreicht werden kann. 

Ooehn fand, daB die AA^asserdampfzersetzung bis zu 0,2 /o fort- 
schreitet. Coehn und Grote haben diese Reaktion eingehend unter- 
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sucht und folgende Resultate erhalten: das Gleichgewicht soll durch 
die Temperatur nicht merklich verschoben werden; der Zersetzungs- 
grad wàchst mit der Lichtstârke und der Druckabnahme ; der Re- 
aktionsverlauf der Wasserbildung ist monomolekular; sein Tempe- 
raturkoeffizient ist gleich 1,04; als Zwischenprodukt bildet sich HaOg; 
die Vereinigung der beiden Gase geht nicht glatt vor sich. Zur che- 
mischen Arbeit wird etwa 0,01% der Lampenenergie verwendet. Bei 
150® wird im Lichte etwa 0,12% dissoziiert, was dem Dunkelgleich- 
gewicht bei etwa 1800® entspricht. 

J. Andrejeff hat auch eine umfassende Arbeit über das Knall- 
gasgleichgewicht verôffentlicht. Er fand, daû bei 200® die Zersetzung 
etwa 0,002® O erreicht. Der Temperaturkoeffizient ist gleich 1,08 (die 
Berechnung wurde vom Verfasser auf Grund seiner Versuchsergebnisse 
nach der Kombinationsmethode ausgeführt). 

In der Atmosphâre befindet sich bekanntlich Wasserdampf, mit- 
unter in bedeutenden Mengen. Mit der Hôhe verringert sich diese 
Menge, und an der Grenze der Atmosphâre sind nur Spuren von Wasser- 
dampf vorhanden. Auch finden sich hier Sauerstoff und Wasserstofl. 
Unter dem EinfluB der iiltravioletten Strahlen der Sonne kônnen sich 
vcrschiedene photochemische Prozesse abspielen, deren Kenntnis viel- 
leicht Licht auf viele râtselhafte Erscheinungen in der Natur werfen 
kônnte. 

Die Bildung des Wassers aus den Bestandteilen wird durch Chlor 
sensibilisiert (Weigert). Norrish und R idéal haben diese Katalyse 
eingehend untersucht und gefunden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Chlorkonzent ration verlâuft. Das Clg aktiviert hier 
den Oj. Das soll auch der Grund der hemmenden Wirkung des Og auf 
die Photochlorierungen sein. Diese Reaktion wird auch durch Hg- 
Dampf sensibilisiert (s. S. 637). 

Neujmin und Popov haben den Sauerstoff im Schumann- 
iiltraviolett von 154 bis 134 mfi in Atome gospalten und mit diesem 
atomaren O Wasscrstoff oxydiert. Als Filter wurde für diese Versuche 
Wasserdampf benutzt, der in diesem Gebiet durchlâssig ist. 

Wasscrstoffperoxyd ist bekanntlich ein ziemlich regelmâBiger 
Bestandteil der Atmosphâre in einer Konzentration von etwa 10“^^ 
Molen pro Litcr Liift; Regen imd Schnee enthalten auch stets 
(Schoene). Audi auf dem Meeresniveau kann sich mitunter HjOj 
bilden (Kernbaum, Bieber, F. Fischer und Wolf). 

Sauerstoff absorbiert die Strahlen von der Lange 195 bis 130 m/i, 
Wasscrstoff nur die unter iiim/i, das Kontinuum beginnt erst bei 
84,9 m/i. Die künstlichen Lichtquellen und auch das Sonnenlicht ent- 
halten diese Schumann schen Strahlen (100 m//) nicht. Daher ist 
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anzunehmen, daB bei der H^O-Bildung Sauerstoff als aktive Kom- 
ponente auftritt. 

Wasser ergibt bei etwa 135 einen lichtelektrischen Effekt, 
der etwa bei 202 m/x verschwindet. Beim Eise fâllt er viel stàrker aus 
(Obolensky). Da in den oberen Regionen der Atmosphâre die 
Wolken aus Eiskristallen bestehen und groBe Oberflachen darstellen, 
so muB der Effekt dort bedeutend sein. 

Das vorhandene Versuchsmaterial erweckt unwillkürlich den 
Wunsch, aile diese verwickelten Verhâltnisse und photochemischen 
Prozesse eingehend quantitativ zu untersuchen. Die meisten photo- 
chemischen Gasreaktionen werden durch die Feuchtigkeit stark be- 
schleunigt, und in ganz trockenem Zustande finden sie überhaupt 
nicht statt. Es fragt sich, wie sich das Knallgasgemisch in dieser Hin- 
sicht verhâlt. Es sollte eigentlich bei voiler Abwesenheit von Wasser- 
dampfspuren überhaupt nicht reagieren, also lichtbestàndig sein. Ist 
dies aber nicht der Fall, so haben wir eine autokatalytische Reaktion 
vor uns, bei der der sich bildende Wasserdampf beschleunigend wirkt. 
Entspricht unsere Vermutung den wirklichen Verbal tnissen, so müBte 
bei sehr tiefen Temperaturen, wo jede Feuchtigkeit vollstândig fehlt, 
das Gasgemisch photochemisch inaktiv sein. In den hôheren Regionen 
der Atmosphâre ist die Temperatur ebenfalls sehr niedrig, und deshalb 
mu B da die Wasserbildung sehr trâge verlaufen. 

Die Wasserbildung kann aber auch auf anderem Wege vor sich 
gehen, indem z. B. anfangs Ozon gebildet wird, das dann auf den Wasser- 
stoff oxydierend einwirkt und Wasser bildet. Als Zwischenprodukt 
kann sich dabei HgOg bilden. Dieser Kôrper kann seinerseits auch als 
ein photochemischer Katalysator auftreten. Kurz und gut, man kann 
viele verschiedene Kombinationen aufstellen, doch muB man die Be- 
antwortung aller dieser Fragen dem Versuche überlassen. 
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Wasserstoffperoxyd. 

Die nâchste Saiierstoffverbindung des Wasserstoffs ist Wasser- 
stoffperoxyd HgOg. Dieses besitzt ein derart charakteristisches Ab- 
sorptionsspektrum im àuûersten Ultraviolett, daB es in sehr geringen 
Mengen spektrophotographisch ermittelt werden kann (Rosanoff). 

Von Henri und Wiirmser wurde die Absorption quantitativ 
gemessen. In der Tabelle 77 sind die Extinktionswerte angegeben. 


Tabelle 77. 

Extinktionswerte des Wa.sserstoffperoxyds. 


Werte von e 

0.422 1 

30 

20.0 

75 i 

Ï 27 _ 

J >27 

Wellenlânge (m/<) . , . 

1 31 1 ! 

280 

! 254 1 

230 1 

210 

j 206 


Urey, Dawsey und Rice haben die Absorption des im 

Dampfzustand sehr nahe der in wâCrigen Lôsungen gefunden. Bei der 
Benutzung von Wasser zur Kühlung bei der UV-Therapie im Gebiete 
der Dornostrahlen muB dieser Umstand berücksichtigt werden, da 
sich unter der Einwirkung dieser Strahlen H2O2 bilden kann, das die 
Wirkung der Strahlen abschwâchen würde. 

Nach Riesenfeld sollen bei HgOg verschiedene Anomalien ein- 
treten, die durch die Existenz von (H202)2 erklârt werden kônnten. 
Audi von Allmand und Style wurden bei Lichteinwirkung Anoma- 
lien festgestellt. Bredig, Lehmann und Kuhn haben genaue Ab- 
sorptionsmessungen an H2O2 angestellt. 

Die von ihm absorbierten Strahlen kônnen das H2O2 auch photo- 
chemisch zersetzen. Die sichtbaren und die lângeren ultravioletten 
Strahlen sollten es eigentlich nicht tun (Downes und Blunt). 

Die Versuche ergeben eine Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
auch im sichtbaren Gebiet und bei den lângeren ultravioletten Strahlen, 
die von ihm nicht absorbiert werden. Das rührt daher, daB dieser 
Kôrper gegen katalytische Einflüsse sehr empfindlich ist. Die geringste 
Verunreinigung ruft eine Zersetzung in diesem Teile des Spektrums 
hervor (d’Arcy, Allain, Bredig und Millier von Berneck). 
Fügt man der Lôsung des Wasserstoffperoxyds in geringen Mengen ein 
Gemisch von rotem und gelbem Blutlaugensalz [K3Fe(CN)5 + K|Fe 
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(CN)e] hinzu, so wird es lebhaft zersetzt. Die Zersetzung schreitet auch 
beim Verdunkeln mit derselben Geschwindigkeit weiter fort. Die beiden 
Salze zersetzen sich in Gegenwart von HjOg im Lichte unter Bildung 
eines kolloidalen Dunkelkatalysators, der das HgOa auf die übliche 
Weise (àhnlich dem kolloidalen Platin) zersetzt. Der Reaktionsverlauf 
ist monomolekular (Kistiakowsky). Das reine Wasser bildet bei 
langem Belichten durch ultraviolettes Licht in geringen Mengen H2O2. 
Vermutlich wird anfangs der im Wasser gelôste Sauerstoff in Ozon 
verwandelt, und dieses oxydiert das Wasser zu HgOg (Richardson, 
Bôttger, Schoene). Man kann sich aber den ProzeB auch folgender- 
maBen vorstellen: 

^4^2“^ ^2^2 ^2* 

dann müBte sich freilich freier Wasserstoff bilden. In der Literatur 
findet sich auch eine Andeutung hierfür (Kernbaum, F. Fischer 
und Wolf, Bieber). 

Bei der Vereinigung von H2 + Og bildet sich, wie wir im vorigen 
Kapitel gesehen haben, HgOg (Baker). 

Belichtet man ein Gemenge von Âther, Wasser und Og, so 
bildet sich HgOg, das durch die bekannte Chromsâurereaktion 
(K2Cr207 + H2SO4), die eine charakteristische Blaufârbung ergibt, 
sehr leicht nachzuweisen ist. Eine âhnliche Erscheinung ergibt auch 
ein Terpentinôlgemisch (Kônig, Richardson). 

Tian untersuchte den Reaktionsverlauf der H202-Zersetzung im 
ultravioletten Lichte und fand keine Proportionalitàt zwischen der 
absorbierten Lichtmenge und der zersetzten H202'Menge. Es fragt 
sich aber, ob das BjOg ganz frei von Verunreinigungen war. Der Reak- 
tionsverlauf ist nach ihm monomolekular: 


und weiter 


H2O2-H2O + O 

O -f O -> O2. 


V. Henri und Wurmser fanden, daB bei der Zersetzung von HgOg 
ein Lichtquant mehrere Moleküle von HgOg zersetzen kann. Zu- 
sàtze von KCN, J, HgClj, HgS, Na2S203, H', OH' wirken stark hem- 
mend auf die Reaktion ein (négative Katalyse) (vgl. auch Bierry, 
Henri und Ranc, Thiele). H. Mathews und H. Curtis haben 
den EinfluB des Uviollampenlichtes auf die HgOg-Lôsung untersucht 
und in Übereinstimmung mit Tian, Henri und Wurmser einen 
monomolekularen Verlauf der Zersetzung gefunden. Der Temperatur- 
koeffizient wurde gleich 1,5 festgestellt. Beim Abblenden hôrt die 
Reaktion auf. HgSO^, NaCl, Azetanilid, Ba(OH)2 wirken auf die 
Reaktion hemmend. Aus alledem geht hervor, daB die erwâhnten Zer- 
setzungen durch das Licht, das von H2O2 nicht absorbiert wird, hervor- 
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gerufen waren. Demzufolge muÔ die Zersetzung durch vorhandene 
Verunreinigungen bedingt gewesen sein, und es konnte auch kein 
Zusammenhang zwischen der absorbierten Lichtmenge und der zersetzten 
HgOg-Menge bestehen. Der Reaktionsverlauf muBte unter diesen 
Bedingungen monomolekular sein. 

Die Bildung von HgOg aus + Og kann auf verschiedene Weise 
sensibilisiert werden, so z. B. durch NHg (Taylor und Salley), durch 
Clg (Norrish), durch Hg-Dampf (Marshall, Bâtes, Salley [s. 
S. 637]). Nach Frankenburger und Klinkhardt kann man auf diese 
Weise bis 75% in HgOg umwandeln. Norrish und Griffith 
haben die katalytische Wirkung von NOg untersucht. Anderson 
und Taylor studierten die hemmende Wirkung verschiedener Ver- 
unreinigungen. Heidt hat gefunden, daB die Ausbeute bei 313 m/t 
in Gegenwart von H2SO4 von der Konzentration des HgOg und der 
H2SO4 abhângig ist. Rice und Kilpatrick haben konstatiert, 
daB die Qiiantenausbeute bei verschicdenen Verunreinigungen von 
100% bis 10000% variieren kann. Weiter haben sich mit den kine- 
tischen Untersuchungen eingehend Kornfeld, Winther, Urey, 
Dawsey, Rice, Allmand, Style, Anderson, Tian, Taylor, 
Gould und viele andere beschâftigt. Anderson und Taylor haben die 
desaktivierende Wirkung von 25 verschiedenen organischen Substanzen 
bei Wellenlàngc 200, 265, 293 und 305 mfi untersucht. Die Vorgânge 
sind sehr kompliziert und schwer reproduzierbar. Die Resultate diffe- 
rieren sehr stark voneinander und ergeben noch immer kein klares 
Bild von dem Mechanismus. 

Durch Belichtung mit ultra violettem Licht einer Hg-Quarzlampe 
wird das Wasser sterilisiert. Die tôtende Wirkung auf die Bakterien 
kann entweder durch die direkte Lichtwirkung auf sie oder durch 
Vermittlung irgendwclcher photochemischer Katalysatoren oder durch 
das im Wasser sich bildende HgOg und Og verursacht werden. Fine 
ausführliche Beschreibung der verschiedenen technischen Methoden 
der Wassersterilisierung findet der Leser bei Ellis und Wells, The 
Chemical Action of ultraviolett Rays, S. 235 bis 270 (1925) New-York. 
Auch die Essigsauregarung im Wein und die des Apfelsaftes werden 
durch die Bestrahlung zum Stillstand gebracht (V. Henri und Schnitz- 
1 er, Maurain Wascollier, d'Arcy und Hardy). 

Hertel hat gefunden, daB die Schimmelpilze und Fibrinpartikelchen 
im Lichte H2O2 lebhaft zersetzen. 

Allain, Jour, pharm. chirn. 24 , 162 

Allmand und Style, Jour. Chem. Soc. 49 , 144 (1930). 

Anderson und Taylor, Jour. Amer. Ch. Soc. 45 , 650, 1210 (1923). 
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d*Arcy, Phil. Mag. 3 , 42 (190^)- 
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Chrom. 

Eine mehr oder weniger groOe Lichtempfindlichkeit zeigen fast 
aile Chromsalze, aber besonders lichtempfindlich sind die Verbindungen 
des sechswertigen Chroms, nàmlich die Salze der Chromsâure. Die 
lichtempfindliche Zone liegt im blauen und violetten Teile des Spektrums. 
Der Tempera turkoeffizient des Chromât oms ist gleich 1,03 und gehôrt 
somit in die erste Gruppe der Klassifikation. Durch das Licht wird das 
sechswertige Chrom in eine niediigere Wertigkeit übergeführt. Ob es 
dabei direkt in das bestàndige dreiwertige Chrom oder vorübergehend 
auch in das vier- oder zweiwertige Chrom übergeht, kann, da ent- 
sprechendes Versuchsmaterial fehlt, noch nicht entschieden werden. 
Was die Lichtempfindlichkeit der Verbindungen des zwei- und drei- 
wertigen Chroms anbetrifft, so wissen wir heute sehr wenig davon. 
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Sowohl vom rein theoretischen als auch vom praktischen Standpunkt 
ist ein ausführliches und eingehendes Studium der photochemischen 
Eigenschaften der Chromverbindungen sehr erwünscht. 

Salze der Chromsâure. 

Allgemeines. 

Vauquelin entdeckte im Jahre 1798 das Chrom und auch die 
Chromsâure. Er fand auch, daB das karminrote Silberchromat 
Ag2Cr04 im Licht nachdunkelt. Somit kann man Vauquelin als 
Entdecker der Lichtempfindlichkeit der Chromate ansehen. 

Feste Chromsâure, CrOg, soll bei Abwesenheit von Staub und 
in luftleeren, ziigeschmolzenen Rôhren vollstândig lichtbestândig sein. 
Lemoine will bewiesen haben, daB bei i^j^àhn^eT Belichtung eine 
Zersetzung von CrOg eintritt und dabei Sauerstoff frei wird. Da die 
Angaben unsicher sind, wâre eine Nachprüfung des Befundes sehr 
erwünscht. Aile Chromate und Bichromate in reinen wàBrigen 
Ldsungen sind bei Abwesenheit von organischen Stoffen lichtbe- 
stândig. Besonders merkwürdig ist das für Ammoniumbichromat, 
dessen Pulver sich beim Anzünden unter Feuersprühen nach der Glei- 
chung (N 1^4)20207 = OgOg + Ng + 4 HgO zersetzt. Zündet man die 
Spitze eines konusartigen Pulverhaufens an, so erhâlt man eine Krater- 
bildung, ans der das Feuersprühen erfolgt, was einer Vulkaneruption 
sehr âhnelt. Irgendeine photochemische Zersetzung konnte auch im 
starken Lichte weder beim fcsten noch beim gelôsten Stoff festgestellt 
werden. Die Sache ândert sich aber sofort, wenn man die Chromate 
oder Bichromate mit organischen Stoffen mischt. Dann erfolgt eine 
Zersetzung der chromsauren Salze in ein braunes, in Wasser iinlôsliches 
Pulver und in Sauerstoff, welcher die anwcsenden organischen Stoffe 
oxydiert. Die Zersetzung erfolgt in manchen Fâllen in Lôsungen und 
auch in der festen Phase. Je nach der Zusammensetzung der venien- 
deten organischen Substanzen ergeben die Chromate oder Bichromate 
auch grüne Lôsungen von dreiwertigen Chromsalzen ; meist fâllt aber 
ein dunkelbrauner Niederschlag von komplizierter und verânderlicher 
Zusammensetzung ans. Mit Methyl- und Athyl-Alkohol ergeben die 
chromsauren Salze einen grau-grünlichen Niederschlag von Cr(OH)3; 
gibt man Essigsâure dazu, so fârbt sich die Lôsung grünviolett. Mit 
Glyzerin erhalten wir eine smaragdgrüne Lôsung, und Glyzerin dickt 
ein. Für Demonstrationszwecke eignet sich besonders Âthylenglykol. 
in dem ein wenig Ammoniumbichromat aufgelôst wird. Im Dunkeln 
ist die Lôsung bestândig, im Lichte wird sie sehr schnell smaragdgrün. Al- 
kolîol in wâBriger Lôsung verwandelt sich in Aldehyd, Essigâther und 
scheinbar auch in geringer Menge in Buttersâure. Ameisensâure, Oxal- 
sâure, Hydrazin erleiden auch eine mehr oder weniger lebhafte Zer- 
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setzung. Auch Ammoniumnitrat und -nitrit sowie schweflige Sâure 
zersetzen sich merklich. In manchen Fâllen, z. B. bei Azeton, Ameisen- 
sàure, Oxalsâure, Glykol, NH4NO3, NH4NO2 wird auch Gas entwickelt 
(Suckow, Plotnikow, M. Schwarz, Eder, Schnaufi, Kopp). 
Chininsulfat oder -chlorid, in einer neutralen Bichromatlôsung auf- 
geschlàmmt, verwandelt sich im Lichte in ein braunes Pulver. Die 
Reaktion findet auch dann statt, wenn man als Lichtfilter eine 
konzentrierte Chininsulfatlôsung nimmt, d. h. daB das Bichromat bei 
dieser Versuchsanordnung die photoaktive Komponente ist (Plot- 
nikow). Auch in angesàuerten Lôsungen von CrO, wird es oxydiert 
(Goldberg, Luther und Forbes s. w. u.). (Über die Streifen der 
photochemischen Absorption s. S. 202.) 

Technische Anwendungen. 

Impràgniert man Papier mit Kaliumbichromat, so wird es licht- 
empfindlich; diese Entdeckung wurde von Ponton 1839 gemacht. 
Fox Talbot (1853) fand, daB ein Gemisch von Gélatine, Leim und 
Bichromat nach dem Belichten in Wasser unlôslich ist. Bringt man 
eine solche lichtempfindliche Gelatinechromatschicht auf eine Unter- 
lage, Z. B. Papier, Marmor, Metall, Glas, Porzellan, und kopiert darauf 
ein Lichtbild, so erhâlt man nach dem Auswaschen mit warmem Wasser 
ein Gelatinebildrelief, da an den unbelichteten Stellen die Gélatine 
gelôst wird. Man kann die entblôBten Stellen durch Âtzung vertiefen 
und auf diese Weise auf Metall oder Stein ein Bildrelief erhalten, darauf 
Druckfarbe auftragen und dieses Klischee zur Reproduktion des Bildes 
verwenden. Man erzeugt nach diesem Prinzip Tiefdruckplatten für 
die Kupferdruckpresse (Heliogravüre, Photogravure), Hochdruck- 
klischees für die Buchdruckpresse (Zinkotypie, Kupfermessingklischees). 
Bearbeitet man die Gelatineschicht mit kaltem Wasser, so erhâlt 
man ein Quellrelief, das man mit Hilfe von Gips oder galvanisch ab- 
formen kann (Photogai vanographie). 

Die belichteten Stellen bleiben trocken, und die unbelichteten 
nehmen Feuchtigkeit auf. Fette Druckerschwârze haftet nur an den 
belichteten Stellen (Lichtdruck). Man kann auch der Gélatine direkt 
Pigmentfarbe einverleiben. Dann erhâlt man nach dem Auswaschen 
ein Bild. Oder man kann das Bild mit Hilfe von Anilindâmpfen ent- 
wickeln. Anilin bildet mit Chromsâure einen violettschwarzen Farb- 
stoff. Aus diesem Grunde werden aile unbelichteten Stellen schwarz. 
Cartwright und Murrell haben eingehend die Photoaktivitâts- 
ânderung der Bichromatgelatine mit der NHg- und H*-Konzen- 
tration studiert. 

Statt Gélatine kônnen wir auch EiweiB, Fischleim, Dextrin, Gummi 
verwenden. Honig, Zucker, Dextrin und andere klebrige Substanzen 
verlieren ihre Klebrigkeit im Licht. Diese Eigenschaft kann zur Her- 
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stellung der Staubfiguren benutzt werden. Belichtet man z. B. Porzellan, 
das mit einem solchen lichtempfindlichen Chromatgemisch bedeckt ist, 
unter einem Negativ und bestâubt es mit Silber, Gold oder irgendeiner 
gepulverten Schmelzfarbe, so erliàlt man nach dem Einbrennen ein 
photographisches Emailbild (Photokeramik). Es gibt noch eine ganze 
Reihe verschiedener anderer technischer Verfahren, die auf dem Prinzip 
der Ausnutzung der Verânderung chemischer oder physikalischer 
Eigenschaften der organischen Chromatgemische beruhen. Poitevin 
(1855) war der erste, der den Gelatinelichtdruck ausgearbeitet hat. 

Der innere Meclianismus der Zersetzung 
chromsaurer Salze. 

Das Unlôslichwerden der Gélatine und âhnlicher Stoffe wird 
dadurch erklârt, daB die chromsauren Salze im Lichte ein unlôsliches 
brauncs Pulv'er abscheiden und die Kôrper oxydieren. Nach Eder 
soll die Zersetzung nach folgendem Schéma vor sich gehen: 

1. K.2^^2^7 ^ KgCrO^ -}- Cr02 4“ O , 

2. K2Cr04 4 - H2O -= CrOg 4 - 2 KOH -f O . 

Das gelbbraune Chromdioxyd soll foîgende Zusammensetzung haben: 
Cr203 . CrOg (verkürzt CrOg), und muB als ein Chromichromat auf- 
gefaBt werden. Diese Vcrbindung soll imbestândig sein und allmâhlich 
unter Sauerstoffverlust in das grime Chromtrioxyd Cr203 übergehen. 
Die Kaliummonochromate sind etwa 4 — 20 mal weniger lichtempfind- 
lich als die Bichromate. Liifttrockene Chromgelatinegemische sind 
lichtempfindlicher als feuchte; dies rührt daher, daB in der Gélatine 
immer genügend Feuchtigkeit vorhanden ist. 

Der nach dem Schéma frei werdende Sauerstofï wirkt auf die 
vorhandenen organischen Verbindungen oxydierend; Alkohol ergibt 
z. B. Aldchyd und Essigsaurc, und sekundar bildet sich Essigâther. 
Es kônnen auch anorganische Substanzen, z. B. phosphorige Sâure u. a. 
oxydiert werden. 

A. und L. Lumière und A. Seyewetz geben folgendes Schéma 
der Zersetzung an: 

3- KaCraÜT = CrgO., 4- KgO 4-30, 

4. KgCrgOy 4 - N2O == 2 K2Cr04, 

5. 2 K2Cr04 = CrgOg + 2 KgO 4 - 3 O , 

6. K2Cr207 + Cr 203 = K2Cr04 4- Cr03 Cr^Oa . 

Auch Sheppard und Me es haben sich mit dieser Frage beschàftigt. 
A. Benrath fand, daB die Reduktion direkt bis zu dem grünen 
Chromoxyd Cr(0H)3 geht. H. Meyer hat die elektrische Leitfâhigkeit 
der Chromgelatine im Dunkeln und im Licht gemessen und eine Ver- 
ànderung festgestellt ; seine Versuche erlauben aber keine naheren 
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Schlüsse auf den Mechanismus dieser Prozesse. Luther und Forbes 
(1909) haben den Mechanismus der Reaktion zwischen CrOg und 
Chininsulfat in saurer Lôsung nàher studiert. 

Schon im Jahre 1900 hat Goldberg gefunden, daB der Tempe- 
raturkoeffizient dieser Reaktion sehr klein, nàmlich gleich 1,04 ist, 
und daB die photochemisch wirksame Komponente die Chromsàure 
ist. Chemisch wirksame Strahlen sind die blauen À == 436, die 
violetten À = 405 und die ultravioletten À = 366 m//. Luther 
und Forbes haben diese Ergebnisse von Goldberg nicht bestâtigt 
gefunden und behaupten, daB die photochemisch aktive Kompo- 
nente bei dieser Reaktion das Chininsulfat und nicht die Chromsàure 
ist. Chromsàure wirkt also als Lichtfilter, welcher die aktiven Strahlen 
absorbiert. Dieser Befund ist aber zu bezweifeln, weil, wie schon oben 
erwâhntwurde, eineReihevonorganischen Stoften durch Chromsàure und 
ihre Salze oxydiert wird, und dabei nur das Chromsalz photochemisch 
aktiv ist. Es ist kein Grundvorhanden, daB Chininsulfat von dieser Regel 
eine Ausnahme machen soll. Vielmehr ist anzunehmen, daB das Chinin- 
sulfat auch photochemisch aktiv ist und seine aktiven Strahlen die 
violetten und die ultravioletten sind, die die Fluoreszenz erregen. Da 
aber auch die Dunkelreaktion bei diesem ProzeB eine meBbare Ge- 
schwindigkeit besitzt und der Mechanismus einer Lichtreaktion mit 
zwei aktiven Komponenten, deren photochemische Lichtabsorptions- 
streifen sich noch übereinanderlagern, sehr schwierig zu untersuchen 
ist, so sind die widersprechenden Befunde eher auf die ungenügendc 
Versuchstechnik zurückzuführen. Plotnikow (1917) hat für die 
photochemische Oxydation von Alkohol durch chromsàure Ammonium- 
salze folgendes Schéma angegeben : 


I. 

7. f2(NH4) AO4 + 3C2H5OH = 4NH3 + 2 H ,0 + 2Cr(OH)3 + 3C2H4O, 

8. l2Cr(OH)3 + 3(NH4)2Cr04 = Cr2(Cr04)3 + 6 NH3 + 6 H^O . 


II. 


9 - 

10. 

11. 


12. 


(NH4)3CrA + 3C2H5OH = 2NH3 + 2Cr(OH)3 + 3C2H4O + H^O , 
2NH4OH + (NH4)3Cr207 = 2{NH4)2Cr04 + H^O , 

2Cr(OH)3 + 3(NH4)3Cr04 = Cr2(Cr04)3 -f 6 NH4OH , 

.2Cr(OH)3 + 3 (NH 4 ) 2 CrA = Cr,(Cr, 0 ,), + 6 NH4OH. 


Diese Schemata beruhen auf der Annahme, daB eine Reduk- 
tion des sechswertigen Chroms zu dem dreiwertigen stattfindet; aber 
es ist nicht ausgeschlossen, daB in manchen Fâllen und unter gewissen 
Umstânden sich auch eine Reduktion zu dem zwei- oder vierwertigen 
Chrom vollzieht. 
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Dann erhalten wir noch eine Reihe von Chromichromaten anderer 
Zusammensetzung. Nach den angegebenen Schemata müssen zweierlei 
Chromichromate sich bilden: Cr2(Cr04)3 (oder verkürzt Cr^Oig) und 
Cr2(Cr207)3 (oder verkürzt Crg02i). Sie kônnen gleichzeitig, in ver- 
schiedenen Verhâltnissen zueinander, auftreten, mit der Zeit ver- 
ànderlich sein und sich allmâhlich zersetzen. Aile diese theoretischen 
Betrachtungen führen uns zu dem SchluB, daB die quantitative Be- 
stimmung der Zusammensetzung dieser Chromichromate eine sehr 
schwierige Aufgabe ist. Die Tatsachen bestàtigen dies auch. Aile 
Forscher, wie Lumière, Seyewetz, Eder und andere, die sich 
damit beschàftigt haben, klagen über die Schwierigkeiten, die sie bei 
den Analysen zu überwinden hatten. Für die Lôsung verschiedener rein 
photochemischer und auch praktischer Problème ist die genaue Kennt- 
nis der Zusammensetzung des sich bildenden Niederschlags meist ohne 
Belang. Viel wichtiger ist die Bestimmung der sich bildenden Oxy- 
dationsprodukte der zugesetzten organischen Stoffe. Die photoche- 
mische Oxydation geht meist sehr glatt vor sich, und eine groBe 
Menge von Stoffen làBt sich auf diese Weise durch das Licht oxydieren ; 
man kann daher eine allgemeine Méthode der organischen Photooxy- 
dation bei niederen Tempera turen ausarbeiten. Durch Kombination 
verschiedener Kôrper miteinander kann man auch verschiedene Photo- 
synthesen bewirken. 

Es sei noch auf eine Tatsache aufmerksam gemacht. Die Schemata 
7 und 8 fordern, daB bei der Zersetzung von Ammoniumchromat sich 
in groBen Mengen freies Ammoniak bildet. Dies trifft auch in der 
Tat zu. Stellt man eine Alkohol-Ammoniumchromatlôsung ins Licht, 
so entwickclt sich schon nach kurzer Belichtung eine groBe Menge 
von Ammoniak, das direkt durch seinen Geruch wahrnehmbar ist. 
Diese Tatsache kann auch für die organischen Synthesen wichtig und 
nützlich sein. 

Eine mchrmonatige Belichtung der waBrigen Lôsungen von 
Chromaten und Bichromaten von K und NH4 mit Sonnenstrahlen 
ergab keine Verandenmg der Lôsung. Ahnlichcs haben auch Howard, 
Mathews und L. Dewey bei Bestrahlung mit ultraviolet tem Lichte 
konstatiert. 


Oxydation organischer Verbindungen. 

Vom Verfasser und seinen Mitarbeitern wurden in einem Sonnen- 
rotationsapparat *), der gleichzeitig 60 Reaktionsgemische zu be- 
lichten gestattet, eine groBe Reihe von verschiedenen organischen 

q Plotnikow, Photoch. Versuchstechnik, 2. Aufl. (1928); Abdcrhald. 
Handb. Heft 323 (1930). 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie, 2 . Aufl. 
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Kôrpem auf ihre Oxydationsfàhigkeit im Licht, in Gegenwart von 
neutralem Bichromat geprüft. Die Resultate sind hier tabellarisch 
zusammengestellt . 


Tabelle 78. 


Stoff 

Belichtungs- 

zeit 

Reaktionsprodukte 

Wasserstoff in wâss. Lôsung 

3 Monate 

Geringe Trübung; geringe Oxyd. zu 
H/). 

Methan, Leuchtgas 

3 

Âhnlich, stârkere Trübung. 

Kohle (Merck), rein und mit 
Zusatz von Mn-, Co-, Cu-, 
Fe-, UOg-Salzen als Kata- 
lysatoren 

3 

Keine Bildung irgendwelcher or- 
ganischer Verbindungen konstatiert. 

Kolloid. Kohle nach Hoff- 
mann 

3 

Voluminôser Niederschlag, unbekann- 
te Prod., schnelle Reaktion. 

Methylalkohol 

Einige Tage 

Grünes Cr(OH )3 und Formaldehyd und 
keine Spuren von Ameiscnsâure. 

Âthylalkohol 


Aldehyd, braunesChromichromat; mit 
Anim. bichr. noch NH 3 . 

n-Propylalkohol 

2 Monate 

Aldehyd und Propionsâure (Spuren). 

Isopropylalkohol 

I Monat 

Azeton, Essigsâure, Ameisensaure. 

Azeton 

2 Monate 

Essigsâure, Ameisensaure, Aldehyd. 
Spuren. 

Athylenglykol 

1 Stunde 

Glykolald., Glyoxal u. entspr. Sauren, 
Lôsung dunkelgrün. 

Glyzerin 

4 Tage 

Glyzerins., Glyzerinald., Dioxyazeton, 
Losung dunkelgrün. 

Benzol rein und mit Zusatz 
von FeClg als Kat. 

3 Monate 

Spuren von Phénol, Oxalsaurc; Gly- 
kol U. grüngelbe Masse bei FeClg-Zus. 

Phénol 

10 Tage 

Chinon, Brenzkatechin, Hydrochinon, 
braune Gummimassen, ôlige Substanz 

Toluol 

4 Monate 

Tolubalsam, weiche gclbe Massen von 
angenehmem Geruch. 

Tetralin 

4 

Homophthalsâure wcnig, kondens. 
Produkte. 

o-Xylol 

4 

o-Toluylaldehyd- u. -saure in geringen 
Mengen. 

m-Toluol 

3 

m-Toluylaldehyd und -saure in ge- 
ringen Mengen, ôlige Flüssigkeit. 

p-Toluol 

4 

Wenig Ameisensaure und Xylenol. 

Hydrochinon 

3 

COg, Chinhydron, Phthalsaure, Harz- 
masse klebrig. 

Resorcin 

3 

Phloroglucin, Spuren Pyrogallol, 
grüngelb fluoreszierende Flüssigkeit. 

Brenzkatechin 

3 

Chinon, Oxyhydrochinon, Chinon- 
brenzkatechin. 

Mesythylen 

iVi .. 

»Terpenartige Flüssigkeitd, Al- 
dehyd, Harz. 


Chromverbindungen. 


579 


Stoff 

Belichtungs- 

zeit 

Keaktionsprodukte 

o-Kresol 

3 n 

COg, Benzoes., Oxals., Gummimassen, 



Cr(OH)3. 

Anilin 

i‘/« .. 

Anilinschwarz, wenig Chinon. 

Pseudokumol 

t1 

* / 2 »* 

Aldehyd, Harze. 

. p-Amidophenol 

iVî 

Chinon, NHj. 

Dioxyan th rachinon 

.. 

Chinon, COg. 

Triphenylmcthan 

iV2 M 

Keine Verânderungen. 

Isopulegol 

I Monat 

Isopulegon 1%. 

n-Oktanol rein und UOg- 

.. 

Aldehyd 5% und andere Produkte. 

(N03)a als Katalysator 
Isosafrol 

I^'2 - 

Heliotropin io% und Harze. 

Dasselbe mit U02(N03)2 

dj „ 

Heliotropin bis 50% und Harze. 

Âthylen 

Einige Tagc 

Starke Reaktion, noch unbekannte 



i*rodukte. 

Azetylen 


Starke Reaktion, noch unbek. Prod, 

Isoeugenol 

I Monat 

»Vanillin<', Harze, rôtiieh. 

Naphthalin 

10 Monate 

Keine Verânderungen. 

«-Naphthol 

10 

Ebenfalls. 

Kresylblau 2 BS 

5 Minuten 

Bildet rot fluoreszierenden Farbstoff. 

Nilblau 

,, 

Âhnlich. 

Athylgrün 

Zyanin 

Naphthylenblau 

Einige Tage 

Erlcidet Verânderungen. 


Trypenblau, Indulin, Dahlia, Anilingrün, Malachitgrün, Naphtholgrün, Jodgrün, 
Nigrosin, Trypanrot, Erythrosin, Indigocarminblau, Gentiaviolett, C»uineagrün, 
Brilliantsafranin, Aurantia, Safranin, Lithiumcarmin, Carmin, Rose bcngale, 
Rhodamin B, Hofïmannsviolett, Methylviolett, Krystallviolelt, Kresylechtviolett 
ergabcn bei einmonatiger Belichtung keine merklichen Verânderungen. 

Kinetik der Alkoholoxydation durch chromsaiire Salze. 

Über die photochemischen Absorptionsstreifen wurde schon auf 
S. 202 berichtet. Bei dieser Reaktion haben wir zwei Reaktions- 
komponenten: die chromsauren Salze, die als lichtempfindliche Kom- 
ponenten auftreten, iind Alkohol; daher gilt für die Reaktions- 
geschwindigkeit folgende Gleichung (s. S. 375) : 

+ = 'Y [I _,-■»<«-)] (b - X). 

at P 

wo a die Chromatkonzentration und b die Alkoholkonzentration bedeuten. 

Da Alkohol in groÛem Überschuû genommen wird, so kann seine 
Konzentration wàhrend des Versuches als konstant angenommen werden, 
und da die chromsauren Salze das Licht praktisch vollstàndig absor- 
bieren, so erhàlt die Gleichung die vereinfachte Form: 


37 * 
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dx_KJb 
dt ~ ~p 

oder 

xr == ^ ~ ’‘A = ~ 

^ b ti — h b(l 2 — ti) 

Der Reaktionsverlauf ist linear, was die Versuche auch bestâtigen. 
Die Versuche von J. Plotnikow wurden im monochromatischen 
blauen Licht (436 m/^) und in dem Lichtthermostaten I ausgeführt; 
das ReaktionsgefâB war rechtwinklig. Der Niederschlag wurde vor dem 
Titrieren abliltriert. Die Titration erfolgte mit KJ und NagSgOj. 

Die Tabelle 79 bestàtigt den linearen Verlauf der Reaktion, denn 
die Konstanten, die nach der linearen Formel berechnet worden sind, 
ergeben eine gute Konstanz. Die Oxydation wurde mit Ammonium- 
bichromat (NH4)2Cr207 wie auch mit Ammoniumchromat (NH4)2Cr04 
in neutralen Lôsungen ausgeführt ; der Temperaturkoef fizient war für 
das erste Salz 1,00 und für das zweite 1,02. Diese Reaktion zeigt somit 
vom photochemischen Standpunkte aus ein vollstândig normales Ver- 
halten. Im Dunkeln findet sie nicht statt. 

Es sei hier noch auf ein Versuchsergebnis aufmerksam gemacht. 
Die Tabellen 79—83 und die Kurven der Fig. 208 — 210 geben die 
Verânderung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Lichtabsorptions- 
konstante mit der Alkoholkonzentrationwieder. Es ist K' = JKbjp, Die 
Lichtabsorption ergibt uns Maxima, die Reaktionsgeschwindigkeit 
verlâuft aber ungestôrt linear. Die Biegung der Kurve bei geringer 
Alkoholkonzentration ist wohl auf die verzôgernde Wirkung des Wassers 
zurückzuführen. Mit absolu tem Alkohol konnten wegen der zu geringen 
Lôslichkeit der Bichromatsalze die Versuche nicht angestellt werden. 

Tabelle 79. 

Alkohol 87%, T == 20® C. Blaucs monochromatisches Licht A= 436111// 
Salz (NH4)2Cr207. 


t (Stund.) 

a-Blchromatkonz . 
millinormal 

100 K* 

0 

8,58 

— 

2,0 

7.87 

35 

3»5 

7,28 

37 

5,33 

6,63 

36 

8,0 

5,72 

36 

10,5 

4 > 8 i 

36 



Mittel 36 
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l-ig. 208. 

Anderung der R.G. mit der Alkoholkonzentration. 



Fig. 209. 

Anderung der R.G. mit der AJkohoIkonzontralion. 


Tabelle 82. Fig. 210. 
(NH 4 ) 2 CrA. 


Tabelle 83. Fig. 210. 

(NH 4 ) 2 Cr 04 . 


Molare I.ichtabsorp- 


Molare Lichtabsorp- 

b 

tionskonstante i für 


h tionskonstante i für 


A " 436 w//< 


A === 43bw/< 

95% 

1138 

95% 

534 

4S% 

1147 

48% 

i b 26 

32% 

1122 

23% 

685 

0 % rein. 

Wasscr IO44 

0% 

rein. Wasseri 662 


Für (NH4)4Cr207 ist das Beersche Gesetz in wâssrigen Füsungen einigermaOen 
gültig, für (NH4)jCr04 dagegen viel weniger. 

S. dar. Plotnikow, Versuchstechnik S. 417 (1928). 


582 


Anorganische Lichtreaktionen. 



Fig. 210. Lichtabsorptionsanclerung mit der Alkoholkonzentration. 

Das konnte als ein Widerspnich gegen das Grotthusssche Gesetz 
angesehen werdcn, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der absorbierten Lichtmenge sich verândern muB. Diese intéressante 
Erscheinung kônnen wir auf die einfache Weise erklâren, dafî bei diesen 
Kôrpern der Streifen der photochemischen Absorption noch dur ch 
einen Streifen der thermischen Absorption überdeckt iind dieser dur ch 
das Lôsungsmittel (Alkohol + Wasser) beeinfluBt wird; der Streifen 
der photochemischen Absorption bleibt aber unverândert, und dem- 
entsprechend bleibt die photochemische Wirkung unbeeinfluBt. 

Die Konstante K als Funktion der Chromsalzkonzentration strebt 
in beiden Fâllen einem Grenzwerte zu (Fig. 211 und 212). Da das sich 
ausscheidende Chromochromisalz auch die blaucn Strahlen absorbiert, 
d. h. die aktiven Strahlen von der Teilnahme an dem Reaktionsvorgang 
teilweise abhâlt, so wird der Grenzwert nicht so schnell erreicht, wie 
es der Fall wâre, wenn sich kein thermisches Absorbons oder, photo- 
chemisch ausgedrückt, kein innerer Lichtfilter wâhrend des Reaktions- 
verlaufs bildete. 

Bowen und Bunn, sowie Bowen und Jarnold haben ebenfalls 
die Oxydation der Alkohole dur ch Chromate untersucht, aber in saurer, 
alkalischer und neutraler Lôsung, wodurch der Vorgang kompliziert 
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wird, weil in der sauren Lôsung eine starke Dunkeireaktion entsteht. 
Sie wurde zwar nach demPlotnikowschen Additionsgesetze abgezogen; 
aber dies verhindert nicht die Entstehung unkontrollierbarer katalyti- 
scher Einflüsse. Eine bcfremdend wirkende SchluBfolgerung wurde 
in der Arbeit gezogen, nâmlich, daÛ neutrales Ammonium- oder Kalium- 
chromat »nicht« lichtempfindlich ist. Die Quantenausbeute ist von 
der Konzentration unabhangig. Riesenfeld und Hecht haben die 
Oxydation von Âthylenglykol untersucht und die verzôgernde Wirkung 
des Wassers festgestellt. Morton liât die Athylalkoholoxydation 
untersucht; Bowen und Chatwin haben die Untersuchung fort- 
gesetzt und in vielen Punkten andere Ergebnisse erhalten. Die Quanten- 
ausbeute ist von der H-Ionen Konzentration abhangig, von der Wellen- 
lânge unabhangig, Über die Kinetik der Oxydationcn der organischen 
Sauren liegen umfangreiche Untcrsuchungen vonDhar undMitarbeitern 
vor. Ch. Winther fand, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen 
Oxydationen sehr gering ist. 

Chromo- und Chromiverbindungen. 

Die zweiwcrtigen Chromoverbindungen sind blau gefârbt und sehr 
unbestândig; sie gehen in die violetten dreiwcrtigen Chromiverbindungen 
über. Über die photochcmischen Eigenschaften dieser Verbindungen 
ist uns fast nichts bekannt. Es findet sich eine Angabe in der Literatur, 
daB Rhodanchrom Cr(CNS)2 und Kaliumchromsulfozyanat in wâBrigen 
Lôsungen lichtempfindlich sind (Speransky). Chrom gibt zahlreiche 
Komplexverbindungen. So existiert z. B. Chromchlorid CrCls in zwei 
Formen, einer grünen und einer violetten. Dem grünen Komplex schreibt 
man die Formel zu: 
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CrCl* 

(0H,)4 


Cl + 2 HjO 


und dem violetten folgende: 

CI3. 

Demzufolge ergibt der violette drei Cl-Ionen und der grüne nur eins. 
Zwischen beiden Komplexen besteht ein Gleichgewicht, das durch die 
Temperatur verschoben wird. Es ist nicht ausgeschlossen, daB das Licht 
auch einen EinfluB auf diese Verbindungcn oder auf die zahlreichen 
anderen Chromkomplexe ausübt. 

In der Literatur findet man nur eine Angabe von B. Kuriloff 
darüber. Er behauptet, daB der Übergang der grünen Modifikation 
in die violette durch das Licht gefôrdert wird. Das Chromylchlorid 
Cr02Cl2 zersetzt sich im Dampfzustand von 420 m// abwàrts in CI 2 
und einen festen Kôrper, scheinbar CrOg (Kantzer). Die Lichtabsorp- 
tion beginnt schon von 600 m/i an in Form von diffusen Absorptions- 
streifen (Kronig, Schaafsma und Peerlkamp). 


Oxydation von Chinin durch Chromsâure und Sauerstoff. 

Es ist anzunehmen, daB bei der Oxydation des Chinins durch CrO^ 
in saurer Lôsung die beiden Komponenten photochemisch aktiv sind; 
dabei findet die Reaktion auch im Dunkeln statt. Manche der aktiven 
Strahlen, z. B. die violetten und ultraviolet ten, werden von beiden 
Komponenten absorbiert; demzufolge verteilt sich das chemisch wirk- 
same Licht dieser Wellenlângen zwischen den beiden Komponenten; 
es ist nicht ausgeschlossen, daB die beiden Streifen der photochemischen 
Absorption, die dem Chinin und dem Chrom angehôren, noch durch 
thermische Absorption teilweise überdeckt werden. Bei der Aiifstellung 
der kinetischen Gleichungen sind die Lichtabsorptionsverteilung, die 
katalytischen und desaktivierenden Wirkungen allerlei Art zii berück- 
sichtigen. Aus dem Gesagten geht hervor, wie kompliziert die Reaktion 
ist; da die Lichtabsorption mittelstark ist, so wird es kaum môglich 
sein, eine intégrable Differentialgleichung dafür aufzustellen. Be- 
greiflicherweise haben daher Forscher, die nicht aile Faktoren berück- 
sichtigt haben, keine Übereinstimmung in den Versuchsergebnissen 
erhalten. So nimmt z. B. Goldberg an, daB nur die Chromsâure, und 
Luther und For b es, daB nur das Chinin lichtempfindlich sei. 

Obgleich die beiden letzten Forscher eine bedeutend verbesserte 
Versuchsanordnung anwandten und auch von dem Additionsprinzip 
von Plotnikow Gebrauch machten, konnten sie doch aus den eben 
erwàhnten Gründen keine vollstândige Übereinstimmung der Ver- 
suchsergebnisse mit der Théorie erzielen. 

Nach Berechnungen von Bodenstein, der nur die eine Kompo- 
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nente, nâmlich das Chinin in Betracht zieht, soll auf ein Lichtquant 
je ein Molekül zersetzt werden. Seine Berechnungen wurden nach den 
Versuchen von Luther und Forbes ausgeführt. Plotnikow (1917) 
hat gezeigt, dafi die Oxydation des Chininsulfats ohne Sàure auch dann 
vor sich geht, wenn eine angesâuerte Chininsulfatlôsung als Lichtfilter 
benutzt wird, d. h., daB das Bichromat hier auch photoaktiv ist, was 
nach den zahlreichen oben angegebenen Versuchen selbstverstândlich ist. 

Von Interesse wâre es, die Oxydation des Chinins durch Chromat- 
salze, K2Cr^07 oder K2Cr04, in neutralen Lôsungen zu untersuchen. 
Vermutlich werden sich hier einfachere Beziehungen ergeben und die 
rein photochemischen Eigenschaften der beiden Komponenten deutlicher 
zutage treten. 

Die Wirkung der violetten Strahlen À = 405 m/i ist 4 mal so groB 
wie die der ultravioletten A = 366 m/^, obgleich die Absorption der 
letzteren 100 mal grÔBer ist als die der violetten. Das bedeutet, daB 
wir uns hier schon am Ende des Streifens der photochemischen Ab- 
sorption befinden, und daB dieser von der thermischen Absorption 
stark überdeckt wird. Mit VergrôBerung der Konzentration wird nur 
die Absorption der schwach absorbierten violetten Strahlen verândert, 
und deshalb wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit nur so lange 
wachsen, bis eine vollstândige Absorption eintritt. 

Es hat sich weiter das intéressante Résultat ergeben, daB die Summe 
der Wirkungen der einzelnen Strahlen der Gesamtwirkung gleich ist. 
(Vgl. s. 290). 

G. S. Forbes hat mit seinen Mitarbeitern bei zahlreichen Unter- 
suchungen der Reaktion stets anderc Ergebnisse erhalten, was auf die 
Kompliziertheit der Reaktion hinweist. Auch andere Chininderivate, 
wie Hydrochinin, Chinicin, Chinasaure, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin, 
Hydrocuprein, Eiicupin, Vuzin, Optochin usw. lassen sich oxydieren. 
Die Angriffstelle der Photooxydation liegt bei der OH-Gruppe der 
Chininmolekel : 


CH 

HgC CHgCH-CHiCHa 


CH C-~CH(OH)-CH CH2CH2 

\ i / 


HXO.C C CH 


\y 

N 


HC C CH 
CH N 
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Ausführliche kinetische Untersuchungen im Dunkeln und im Lichte 
sind auch von Dhar, Mukerji und Bhattacharya ausgeführt 
worden. 

Die Oxydation des Chinins durch Sauerstoff, die Weigert unter- 
sucht hat, zeigte eine Reihe merkwürdiger Tatsachen. Erstens hat sich 
ergeben, daB Chinin, in schwachen Konzentrationen angewandt, nach 
dem Quadrate seiner Konzentration reagiert. Also muB eigentlich eine 
Polymérisation stattfinden. Zweitëns ergab sich, daB der Sauérstoff 
umgekehrt proportional seiner Konzentration reagiert (eine genaue 
Proport ionalitàt ergab sich dabei nicht). Bei diesem Prozesse bilden 
sich peroxydartige Kôrper. Es ist nicht ausgeschlossen, daB diese 
Kôrper die von Chinin absorbierten aktiven Strahlen sehr stark ab- 
sorbieren und demzufolge als innere Lichtfilter dienen. Ist das der Fall, 
dann ist die verzôgernde Wirkung des Sauerstoffs aufgeklàrt. Jedenfalls 
ist der Mechanismus der verschiedenen Chininoxydationen sehr kom- 
pliziert, und voreilige theoretische Spekulationen sind weniger als ailes 
andere imstande, das Problem richtig zu beleuchten. 

Salze der Chromsâure. 

Allgemeines. 

J. Eder, Jour, prakt. Ch. 14 , 294 (1879); Wien. Ak. 92 (1775)- 
E. Kopp, Chem. Zentralbl. 10 , 383 (1865). 

Lemoine, C. R. 93 , 514 (1881). 

Schnauss, Arch. Pharm. 2 , 41. 

Suckow, Die chemische Lichtwirkung, Darmstadt (1832). 

Vauquelin, Ann. Chim. 25 , 21 (1798); 70 , 70 (1809). 

Technische Anwendungen. 

H. Cartwright und H. Murrell, Nature 132 , 603 (1933). 

Poitevin, C. K. 42 , 20 (1856); 52 , 95 (1862); 62 , 95 (1866). 

Ponton, Edinb. new phil. Jour. 169 (1839). 

Fox Talbot, C. R. 36 , 780 (1853); Dingl. polyt. Jour. 128 , 296 (1853). 
Innerer Mechanismus der Zersetzung. 

Eder, Wien. Ak. 92 (1885); Keaktion der Chromsâure, Wien (1878). 

E. Goldberg, Zeit. Phys. Ch. 41 , i (1901); Zeit. wiss. Phot. 4 , 95 (1906). 

H. Mathews und L. Dewey, Jour. phys. Ch. 17 , 217 (1913)- 
A. und L. Lumière und Seyewetz, Zeit. wiss. Phot. 3 , 297 (1905)- 
J. Plotnikow, Zeit. wiss. Phot. 19 , 40 (1919)- 
Oxydation organischer Verbindungen. 

J. Plotnikow, Chem. Ztg. 52 , O69 (1928) (mit zahlreicher Literaturzusammen- 
stellung über diese Frage). 

Kinetik der Oxydation durch Chromsalze. 

Bhattacharya und Dhar, Zeit. anorgan. Ch. 169 , 381 (1928). 

Bowen und Mitarb., Jour. chem. Soc. 1648 (1921); 2353 (1927); 208 (1932)- 
Morton, Jour. phys. Ch. 23 , 1135 (1929)- 
J. Plotnikow, Zeit. wiss. Phot. 19 , 40 (1919)- 
Riesenfeld und Hecht, Zeit. wiss. Phot. 26 , 369 (1929). 

Ch. Winther, Zeit. phys. Ch. 174 , 41 (i935)- 
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Chromo- und Chromi-Verbindungen. 

Kantzer, C. R. 196, 1882 (1933). 

Kronig, Schaafsma und Peerlkamp, Zeit. phys. Ch. 22, 323 (1933). 

B. Kuriloff, Kolloid. Zeit. 14, 171 (1914). 

A. Speransky, Eders Jahrb. 377 (1898). 

Chininoxy dation. 

N. Dhar und Mitarb., Jour. chem. Soc. 111, 707 (1907); 123, 1856 (1923); Zeit. 
anorg. Chem. 176, 377 (1928). 

G. S. Forbes und Mitarb., Jour. Amer. Ch. Soc. 55, 568, 2407 (1933); 45, 1891 
(1923). 

Goldberg, Zeit. phy.s. Ch. 41, i (1901); Zeit. wiss. Phot. 4, 56, 95 (1906). 
Luther und Forbes, Jour. Amer. Ch. Soc. 31, 770 (1909). 

Mukerji und Dhar, Jour. phys. Ch. 33, 845 (1929). 

J. Plotnikow, Zeit. wiss, Phot. 19, 40 (1919). 

F. Weigert und Saveanu, Nemst-Festschrift 464 (1912). 

Molybdân. 

Daniel Jàgcr hat im Jahre 1800 beobachtet, daB ein Kattun- 
streifen, der mit einer Lôsung von molybdànsaurem Kali und Zinnsalz 
befeuchtet wiirde, im Licht blaii wird. Phipson fand, daB Molybdân- 
sâure, die mit H2SO4 angesâuert wird, sich im Licht blâiit und im 
Finstem wieder entfârbt. Sueck prüfte die Lichtempfindlichkeit von 
molybdànsaurem Ammonium in Salpetersàurelôsung und fand, daB 
sie sehr gering ist. Eder fand, daB die Zersetzung der Molybdânver- 
bindungen nur bei Gegenwart von organischen Stoffen stattfindet. 
Das bestâtigt auch LiewSegang. Er gibt dabei noch an, daB Ammonium- 
molybdat mit Zitronensàure, auf Papier aiifgetragen, dieses licht- 
empfindlich macht. Im Dunkeln verschwindet das Lichtbild, in Wa.sser 
lôst es sich auf. Pechard fand, daB auch Oxal-molybdànsâure in 
feuchtem Zustand im Licht blau wird. Mit ihrer Hilfe kann man auch 
auf Papier Lichtbilder herstellen. 

Niewenglowsky bestàtigte die früheren Angaben und fand, 
daB das molybdânsaure Ammonium (NH 4 )çMo -024 • 4 HgO auf Gela- 
tinepapier ein blaues Bild ergibt, daB di? Sàure H2M0O4 mit Wein- 
sàure und daB M0O3 mit organischen Substanzen im Licht grün werden. 
Thorne-Baker und Perth geben an, daB die Lôsung des Metalls Mo 
in Kônigwasser, auf Gelatinepapier gebracht, im Licht nachdunkelt. 
Nach dem Exponieren kann das Lichtbild durch Essigsàure fixiert und 
durch AuClg, FeS04, Co-Saize und Tannin getont werden. Collen- 
berg hat eine stabile hellgelbe Verbindung von der Zusammensetzung 

K4Mo(CN)3 

hergestellt, die in wàBrigen, sauren und besonders in alkalischen Lô- 
sungen im Licht ihre Farbe allmahlich von rotbraun über dunkelbraun 
und grünlichbraun bis dunkelblau verandert. Es erfolgt eine allmâhliche 
Zersetzung nach der Gleichung: 
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K4Mo(CN) 8 + nOH' + Licht = K4Mo(OH)^ (CN)8__„ + nCN' 

Die letzte Stufe ist n = 4, bei der sich ein stabiles Produkt K4Mo(OH)4 
(CN)4-6aq bildet. Es wurde auch ein weniger stabiles Produkt: 
K4 Mo(OH) 3(CN)5 • 3 aq (rotviolett) und noch ein gelbes mit kleinerem 
Wassergehalt hergestellt. Nach Skets wird molybdànsaures Natrium 
mit Ameisensâure und Formaldehyd im Licht blau. A. Benrath hat 
gefunden, daB die wâBrige Lôsung von kâuflichem Ammonium- 
molybdat in Methyl-Âthylalkohol sich im Licht blau fârbt und einen 
rotbraunen Niederschlag ausscheidet. Dieser kann bei 100® ohne Zer- 
setzung getrocknet werden. Beim Glühen wird er un ter Verlust 
von Wasser und NHg schwarz. Bei lângerem Liegen an der Luft wird 
er weiB. Benrath nimmt an, daB hier ein Ammoniumsalz der kom- 
plexen Sàure H2M0O4 • 4 MoO(OH)3 vorliegt. 

Das mit NH^ gesâttigte Ammoniummolybdat erleidet mit Alkohol 
keine merkliche Verânderung. Kolloidale Molybdansàure, Molybdan- 
trioxyd und Molybdânsâuredihydrat werden im Lichte reduziert und 
fàrben sich blau. 

A. Benrath, Zeitschr. f. wiss. Phot. XVI. S. 253 (1917); Ber. ci. nieclerrh. Ges. f 
Nat. U. Heilk. (1914). 

O. Collenberg, Zeit. anorg. Chem. 136 . 245 (1924). 

Eder, Sitzber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 92 (1885). 

Daniel Jâger, Anzeigen der Kurfürstlichen ôkonomischen Gesellschaft zu 
Leipzig von der Michaelismcsse (1800); auch Scherer, allgemein. Journ. d. 
Chem. VIII, 14 (1802). 

Liesegang, Sitzung-sber. d. Wien. Akad. 50 (1894); Phot. Arch. S. 194 u. 
209 (1893). 

Niewenglowsky, Eders Jahrb. d. Phot. S. 377 (1898). 

Pechard, Bull. As.soc. Belge de Photogr. S. 614 (1889); Phot. Nachr. S. 162 (1889). 
Perth, Britt. Jour, of Phot. S. 451 (1903). 

Phipson, Jahresber. d. Chem. loi (1863). 

D. Skets, Jour. chim. phys. 29 , 479 (1932). 

Sueck, Zeitschr. analyt. Chem. 15 , 290 (1876). 

Thorne-Baker, Eders Jahrb. d. Phot. S. 468 (1902). 

Wolfram. 

Liesegang fand (1865), daB das Natriumwolframat, mit HCl 
angesàuert und auf Papier aufgetragen, lichtempfindlich ist und sich 
blau fârbt. Bei Abwesenheit organischer Substanzen ist das Salz licht- 
bestândig. Mit Zitronensâure vermischt, wird es hellblau; man kann 
mit dieser Mischung auf Papier Lichtbilder herstellen und sie mit AgNOg 
braun tonen (vgl. auch Schoen und Villani). Collenberg hat eine 
hellgelbe stabile Verbindung von der Zusammensetzung K4W(CN)g 
hergestellt, die besonders in alkalischen Lôsungen imd im Lichte sich 
sukzessiv nach der Gleichung: 

K4W(CN)8 + nOH' + Licht = K4W(OH)^ (CN) 8 _^ + nCN' 
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bis ZUT stabilen dunkelblauen Verbindung K4W(OH)4(CN)4 zersetzt. 
Auch eine ::icmlich stabile braungelbe Substanz K4W(OH)3(CN)5 wurde 
berges tellt. 

Das Natriumwolframat, mit Rhodanammonium und Gummi- 
arabikum vermischt, wird im Licht unlôslich. Auch das metawolfram- 
saure Natrium Na2W40i3 • HgO blàut sich auf Papier oder Baumwollen- 
zeug im Licht; mit organischen Stoffen ergibt es grünliche Lichtbilder 
(Niewenglowsky). A.Benrath bestâtigte die oben angegebenen Be- 
obachtungen und behauptete, daB die aufgeschlâmmte Wolframsâure 
im Lichte ein blaues Oxyd ausscheidet. A. Wassiljewa fand, daB die 
aus Natriumwolframat durch Ansâuren mit HCl gewonnene kolloidale 
Wolframsâure lichtempfindlich ist und blau wird. Beim Stehen im 
Dunkeln verliert sie ihre Lichtempfindlichkeit, indem sie in eine andere 
lichtbestândige Form übergeht. Der Übergang verlâuft nach der ersten 
Ordnung. Durch Erwârmen wird die Sàure wieder lichtempfindlich. 
Der ProzeB ist aber nicht umkehrbar. Die Existenz der beiden kol- 
loidalen Formen konnte durch die Verschiedenheit ihrer Absorptions- 
spektra nachgewiesen werden. Beim Erwârmen erhâlt man wieder 
die ursprüngliche Absorption. Die Lichtempfindlichkeit erscheint 
erst bei Gegenwart von organischen Stoffen; am geeignetsten ist Rohr- 
zucker. Bei der Darstellung einiger Wolframverbindungen erhielt 
Rindl ein Nebenprodukt, welches im Sonnenlicht imter Farbânderung 
reduziert wird. Im Dunkeln wird es bei Berührung mit Luftsauerstoff 
regeneriert. Die Oxydation von Glykose und Formaldehyd haben 
Ghoslî, Mukerji, Kappanna, Harden, Henley, Nandy in 
Gegenwart von Na2W04 untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist der Quadratwurzel aus der Lichtintensitàt proportional und von 
der H’-Konzentration abhângig. 

A. Bcnrath, Zeitschr. f. wiss. Phot. XVI, 253 (1917)- 
O. Collenberg, Zeit. anorg. Ch. 136 , 245 (19-24). 

Ghoshu. Mukerji, Indian Jour. Ch. Soc. 6 , 231 {i9‘29)- 
Ghosh U. Nandy, Indian Jour. Ch. Soc. 6, 975 (1929). 

Harden und Henley, Bioch. Jour. 15 , 672 (1921). 

Kappanna, Indian Jour. Ch. Soc. 5 , 387 (1928). 

Mc. W. C. Lewis, Jour. chem. Soc. 101 , 2371 (191-). 

Liesegang, Phot. Arch. 152 (1865), i8o (1893); Photoch. Studien. I. ii (1894). 
Niewenglowsky, Eders Jahrb. S. 26 (1895). 

M. Rindl, Nature. 89 , 608 (1912). 

Schoen, Revue de chim. industrielle, 4 Nr. 48. Dez. (1893); Bull. Soc. Ind. Mul- 
house. 63 , 277 (1893). 

A. Wassiljewa, Zeit. wiss. l*hot. XII, i (1913). 

Uran. 

Die sogenannten Uranylverbindungen des zweiwertigen Rations 
UO2 sind sehr lichtempfindlich. Das normale Hydroxyd des sechs- 
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wertigen Urans U(OH)g besitzt zwar basische Eigenschaften, aber sie 
sind nicht stark entwickelt, und von den sechs Wertigkeiten kônnen 
nur zwei für Sàurereste verwertet werden. Es besteht somit in den 
Salzen das zweiwertige Ration U(OH)4 oder sein Anhydrid UOi*, 
das kurz »Uranyl« genannt wird. Diese gelbgrünen, schôn fluores- 
zierenden Uranylverbindungen sind ganz besonders lichtempfindlich 
und gehen im Licht in die vicrwertigen Uranoverbindungen über, welche 
grün gefârbt sind. Die Reduktion erfolgt, àhnlich wie beim Chrom, in 
Gegenwart organischer Verbindungen. Diese erleiden dabei auch eine 
tief gehende Zersetzung. Die ganz reinen Uranylverbindungen von 
Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Glykol-, Milch-, China-, Oxal-, 
Wein-, Zitronen-Sâure werden im Sonnenlichte reduziert. Es bildet 
sich zuerst ein violet ter Niederschlag, dersich beim Waschen mit Wasser 
in UO3 2 aq umwandelt. Die Salze von Benzoesâure und Salizylsâure 
haben sich als licht bestândig erwiesen. Diese Reduktionen sind stets 
von einer Gasentwicklung begleitet (Courtois). 

Bei der Oxydation organischer Verbindungen durch chromsaure 
Salze haben wir es mit einer ausgeprâgten Erscheinung der reinen 
photochemischen Oxydation zu tun (s. w. u. ), die für organische 
Photolysen und Synthesen mit Erfolg benutzt werden kann. In Gegen- 
wart der Uranylsalze erhàlt die photochemische Zersetzung einen ganz 
anderen Charaicter. Sie stellt in ihrem Primarstadium einen rein photo- 
katalyti.schen Vorgang dar. Durch die Gegenwart von Uranylsalz wird 
z. B. eine Reihe von organischen Sâuren durch Abspaltung freier Kohlen- 
sâure COg in Verbindungen mit einer kleineren Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen in der Molekel übergeführt, Das vorhandene Material ist 
noch zu mangelhaft, um irgendwelche allgemeinen Gesichtspunkte 
oder Regeln aufstellen zu kônnen. Eine systematische Untersuchung 
in dieser Richtung und ein eingehendes Studium der photochemischen 
Eigenschaften des Uranatoms ist sehr notwendig. Es ist zu erwarten, 
daB die photochemischen Eigenschaften der Uran verbindungen eine 
bedeutende Verwertung sowohlin der photochemischen Technik als auch 
bei biologischen Untersuchungen erlangen werden. Aus dem vorhan- 
denen dürftigen Material kann man schlieBen, daB der photochemische 
Temperaturkoeffizient des Uran-Atoms, àhnlich dem des Chroms, nahe- 
zu eins ist und in die erste Gruppe der Klassifikation hineingehôrt. Für 
die Uranylverbindungen liegt das Gebiet der chemisch wirksamen Strah- 
len im blauen und violetten Teil des Spektrums. Über die photoche- 
mischen Eigenschaften des 5-und3-wertigenUrans ist uns nichts bekannt. 

Uranylfluorid. 

Das Doppelsalz (UOaFg-sKF) wird in Gegenwart von Ameisen- 
oder Oxalsàure zu Uranfluorkalium (UF4 • 2 KF) reduziert (Bolton). 
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Uranylchlorid UOgClg. 

Die âtherische Lôsung von Uranylchlorid UOgClg scheidet im Licht 
ein grünliches Pulver ans (Gehlen). Orloff vermutet, daÛ es ein 
basisches Salz von der Zusammensetzung UCI4 • UOg • 13 HgO ist. 
In alkoholischer Lôsung wird es zu Uranchlorür UCI4 reduziert (Aloy). 
Benrath fand, daB bei diesen Zersetzungen das Wasser eine groBe 
Rolle spielt, indem es eine Hydrolyse hervorruft. In ganz trocknem 
Ather bildet sich aus UOgCIa ein grünlichgelber Niederschlag von UOCl. 
Dieses lôst sich in Wasser und Alkohol anfangs grasgrün auf und geht 
allmâhlich in schwarzes Oxydul tiber. Beim Belichten der alkoholischen 
Lôsung bilden sich verschiedene basische Salze. 

Uranylbromid UOgBra. 

Imprâgniert man Papier mit der U02Br2-Lôsung und trocknet 
es, so wird es lichtempfindlich. Nach dem Exponieren erhâlt man ein 
schwaches Bild von Uranosalz. Das Bild làBt sich diirch AgNOa (an 
belichteten Stellen wird es schwarz) oder durch Fcrrozyankalium (an 
den unbelichteten Stellen wird es rot) entwickeln (Liesegang, Thorne- 
Baker). 


Uranylnitrat U02(N03)2 • 6 HgO. 

Die methyl-âthyl-alkoholischen Lôsungen von U02(N03)2 werden 
im Lichte zu U (N03)4 reduziert (Becquerel, Chastaing, Oechsner 
de Coninck, Benrath). Auf Papier aufgetragen, bildet es im Licht 
ein Oxydul (Burnett, Niepee). Das entstandene Bild kann ahnlich 
dem Bromidsalz mit AgN03 und Kalium ferrozyanid entwickelt werden. 
Man kann diese Reaktion zur Herstellung von photographischen Kopien 
benutzen. A. Benrath fand, daB im trockenen Ather das Salz zu dem 
hellgrünen Pulvxr U0(N03)2 reduziert wird, das weiter in basisches 
Salz und schlieBlich in schwarzes Oxydul übergeht. 

Weigert hat eine VergrôBerung der Ng-Lôslichkeit in Uranyl- 
nit rat lôsung bei Belichtung beobachtet. Wahrscheinlich bilden sich 
unter dem Einflusse des Lichtes Kerne, die den Stickstoff in sehr groBer 
Konzentration auf ihrer Oberflâchc adsorbieren. Beim Verdunkein 
entweicht der Ng wieder. 

Uranyloxalat UO2C2O4. 

Dieses Salz ist von allen Uransalzen das empfindlichste. Gibt man 
zu Oxalsâure Uranyloxalat hinzii, so erfolgt eine lebhafte Zersetzung 
der Sâure, und es bilden sich C0,C02 und Ameisensâure. Es ist zu ver- 
muten, daB die Zersetzung anfangs folgendermaBen vor sich geht: 

H2C2O4 = H2CO2 + CO2 
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und daI 3 die sich bildende Ameisensâure ihrerseits in Wasser und CO 
zerfàllt. 

Das Salz selbst wird auch zersetzt; es bilden sich: Uranooxalat 
11(0204)2, welches sich als schwerer Niederschlag ausscheidet, Ameisen- 
sàure, CO und CO2 (Baur). Mit Wasser bildet es ein Hydrat 
11(0204)2 • 6 H2O. Das Uranyloxalat erleidet beim langen Stehen eine 
Zersetzung, indem es einen rotbraunen Niederschlag von unbekannter 
Zusammensetzung ausscheidet. 

Das Ammoniumdoppelsalz ist auch lichtempfindlich (Henry, 
Fay, Niepce St.V. U. Corvisart, Seekamp, Burnett, Dittrich, 
Monckhoven). Man kann natürlich denselben Effekt, nur in schwàche- 
rem Grade, erzielen, wenn man Ü02(N03)2 mit Oxalsâure vermischt, 
wie es manche der eben erwâhnten Forscher gezeigt haben. Bruner 
und Kozak bestimmten den photochemischen Temperaturkoeffizienten 
der Oxalsâurezersetzung in Gegenwart von Uranylsalz als Katalysator 
zu 1,00. 


Uranylsilberchromat. 

Das Doppelsalz Uranylsilberchromat 2Ag2Cr04* U02Cr04 ist nach 
Formanek lichtempfindlich. Dagegen konnte Szilard keine Licht- 
empfindlichkeit nachweisen. 

Uranylsulfat UO2SO4. 

Die alkoholische Lôsung wird im Licht zu Oxydulsalz reduziert 
(Ebelman). A. Benrath gibt folgenden Reaktionsverlauf an: 

Phase I) UO2SO4 + C2H6OH = UOSO4 + C2H4O H2O 

„ 2) UOSO4 + 2 HgO == U0(0H)2 (hellgrün. Nied.) + H2SO4 

„ 3) UOSO4 H2SO4 = 0(804)2 + H2O (grasgrüne Lôsung). 

Schiller fand, daB die Ameisensâure in Gegenwart von Uranyl- 
sulfat sich nach folgendem Schéma zersetzt: 

UO2SO4 + HCOOH + H2SO4 == 0(804)2 + CO2 + 2 H2O. 

Courtois fand, daB sich bei dieser Reaktion CO und CO2 bil- 
den, was sich jedoch nicht bestâtigt hat. 

B 0 11 fand, daB die Linie 254 m^w auf diese Reaktion nicht einwirkt. 

Nach Trümpler soll der Mechanismus des Zerfalls viel kompli- 
zierter sein. 

Hatt bestâtigte diesen Befund von Trümpler und fand noch, 
daB Zusatz von KCl, KJ, FeClg, Vanadiumsulfat und Vanadiumsâure 
auf die Reaktion verzôgemd wirkt. 

UO2SO4 mit Natriumhypophosphit bildet nur im Lichte einen 
grünen Niederschlag (Dienert und Villemaine). 
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Uranylazetat U02(C2H302)2- 

Uranylazetat ist lichtempfindlich (Liesegang). Der im Licht 
sich bildende Niederschlag wird an der Luft zu gelbem Uranihydroxyd 
oxydiert (Liesegang, Euler, Bach). Nach Bach sollen Urani- 
und Uranohydroxyd, nach Baur Uranosalz, CO2 und H2 entstehen. 

Uranphosphat UO2HPO4. 

Ist für sich lichtbestàndig, zersetzt sich aber in Gegenwart von 
Weinsàure (Thorne-Baker). 

Uranferricyanid. 

Zersetzt sich auf unbekannte Weise im Licht (T home- Baker). 

Uranylsalze als Katalysatoren. 

Viele organische Salze des Uranyls erleiden einc weitgehende Zer- 
setzung. Aber auch die reinen Sàuren und viele andere Verbindungen 
werden, falls sie im ÜberschuB zu dem Salz zugesetzt sind, mehr oder 
weniger durchgreifend zersetzt. Es ist anzunehmen, daB in diesen 
Fàllen die Uranylsalze auch noch als pliotochemischc Katalysatoren 
wirkcn. Diese Reaktionen beanspruchen ein besonderes Interesse, 
weil durch sie eine ganze Reihe organischer Photolysen und môg- 
licherweise auch neuer Synthesen erzielt werden kann. In der nach- 
stehenden Tabelle 84 sind die charakteristischen Faite kurz und über- 
sichtlich zusammengefaBt. Weitere systematische Untersuchungen in 
diescr Richtung sind schr erwünscht. 


Tabelle 84. 


Sâure u. a. Verb. 

1 Hntstehende Produkte 

[ Forscher 

Weinsîlure 



COOH 

Bildet einen unlôslichen Nieder- 


1 

schlag von unbckannter Zusam- 

Boivin, Niepce, 

CH (OH) 

mensetzung. Vermutlich zerfâllt 

Liesegang, Dittrich, 

1 

1 

sie primar in 2 COg und Propion- 

K U 1er. 

CH (OH) 

1 

sâure CgH^CGOH. 


i 

COOH 



Malonsilure 


Seekamp, 

COOH 

Zersetzt sich stark. 

D. Berthelet, 

CH2<( 


Gaudechon. 

^COOH 



Buttersaurc 

Krgibt l’ropan und COg. 

Wisbar. 

CHaCHaCHjjCOOH 

CgHyCœH - CgHg 4- COg. 


P 1 0 1 n i k 0 >v , Lt'hrburh der Photochcmic, a. Aiifl. 

;i8 
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Sâure u. a. Verb. 


Milchsaure 

CH3 

I 

H . C(OH) 

I 

COOH 


Brenzweinsâure 


Kohlehydrate 

vcrschieclener Art 

Isobuttersâure 

CH3. 

^CHCOOH 

CH3/ 

Propionsâure 

C3H5COOH 


Essigsaure 

CH3COOH 


Ameisensâure 

H~COOH 


Bernsteinsaure 
CHj— COOH 

I 

CHj-COOH 


I Entstehende Produkte 

In Gegenwart von UOj SOj^ er- 
folgt die Zersetzung nach dem 
Schéma: CH3CHOHCO2 + UOi* 
+ 3 H- -> CH3CHO + CO2 + 2H2O 
+ U“ '. Die Zersetzung erfolgt 
nur in Gegenwart von Og. Eine 
ahnliche Zersetzung ruft auch 
FeCl3, Fe2(S04)3 hervor. 

Zersetzt sich in Gegenwart von 
Uransalzcn unter Entwicklung von 
CO. 

Es bilden sich Aldehydkorper. 


Bildet Propan CgHg und CO2 ; 
Uranylnitrat wird auch vcrandcrt. 
C3H7COOH =- CaHg + CO2. 

Zerfâllt in Âthan (C2Hg) und CO2 ; 
C2H5COOH - CO2 + C2H6. 

Zersetzt sich in Methan CH4 und 
CO2 (sehr langsam). Es fâllt ein 
Niederschlag aus. 
CH3COOH =- CH4 -f COg. 

Erleidet keine merkliche Zer- 
setzung. Dagegen zersetzt sich 
Uranylformiat zu UF ’ -Salz, CO2 
und HgO in saurer Lôsung. 

J', Ce', Te", Cr.O,", AgNO^, 
KCN, Hydrochinon hemmen 
diese Reaktion stark, CuSO^, 
NaNOg, KF, Cr2(S04)3 viel 
schwacher. 

Zersetzt sich in Propionsâure und 
CO2. 

COOH . CH2 . CH2 . COOH 

= CO2 -h C2H5COOH. 


Forscher 


Bolin, Aloy, Rodier 


D. Berthelot und 
Gaudechon. 

Abelous, Aloy und 
Valdiquié. 


H. Fay. 


H. Fay. 


Ivicsegang, H. Fay, 
Bach, l^ulcr, 


r.iesegang, H. Fay, 
Hatt, Neuberg, H. 
Schiller, Baur, 
(.)uellet. 


Seekamp, Euler. 
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Sâure 


Oxalsâure 

COOH 

COOH 


Entstehende Produkte Forscher 


Es bildet sichUranooxalatU (€204)2. 
Weiter H2C2O4 -= 2HCOOH+CO2 : 
Die Ameisensâure zerfâllt teil- 
weise in CO und H2O. 


Baur, Niepce und 
Corvisart, Seekamp, 
Burnett, Monck- 
hoven, H. Fay, Ditt- 
rich, D. Berthelot 
U. Gaudechon, 
Henri, Landau, 
Bruner-Kozak, 
Mathews Dewey, 
Holmes, Boll, An- 
derson, Robinson, 
Bowen, Watts, 
Büchi, Pierce. 


Glyzerin 

CH2OH 

CHOH 

j 

CH2OH 


UO2SO4 wird zu Oxydul reduziert. 
Über die Verànderung, die Gly- 
zerin erlcidet, ist nichts Sicheres 
bekannt. 


Zitronensâure 

COOH 

CHg 

' 'CGOH 
CH, 

COOH 


Sicheres über die Zersetzung 
wissen wir nicht. Der Analogie 
nach kônnen wir folgende Zer- 
setzung vcrmutcn: Entweder bil- 
det sich 3 CO, 4 * CjHg (Propan) 
4* HjO, odcr es kann eine gleich- 
zeitige Oxydation des Propans zu 
Propionsâure CgHgO, stattfindcn 
(d. Verf.) 


Bolton 


Euler. 


V inylchlorid ,-bromid 
CHj-CHCl 


Polymérisation zu 


(CHjCHCOh 


Plotnikow 


HgCl, 


HgCl + Cl. 


Baur, Dhar. 
Benrath, Trümplcr. 


Die Katalyse durch Uranylsalze ist von groBem praktischen Intér- 
essé; es wàre daher erwünscht, ihre photochemischen Eigenschaften 
quantitativ zn erforschen. Von iinserem Standpunkt ans müBte der 
Reaktionsverlauf nach dem Schéma 


d{a — x)_KJ 
dt P 


>](rt — 


vor sich gehen, wo a — x die Konzentration des organischen Kôrpers 
bedeütet. Da die Konzentration von Uranyl meist sehr schwach ge- 


38 * 
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nommen wird, vereinfacht sich die Gleichung aiif die übliche Weise: 
dia — x\ 

dt =KJic{a-x). 

Diese Gleichung erster Ordnung müfite den Reaktionsverlauf be- 
stimmen, falls keine Komplikationen auftreten, wie z. B. die Ver- 
ânderung dés Uranylsalzes selbst usw. 

Es liegt eine quantitative Untersuchung von Boll über die Zer- 
setzung von Oxalsâure vor. Er erhielt den logarithmischen Verlauf 
einer Reaktion erster Ordnung; die Konstanz der Reaktionsgeschwin- 
digkeitsgrôBe K ist zwar nicht glânzend, aber über die Richtigkeit 
der Ordnungsbestimmung kann kein Zweifel sein. Die umgesetzten 
Stoffmengen sind den vom Uranyl absorbierten Lichtmengen pro- 
portional, wie es unsere Théorie fordert. 

Buchholz erwahnt zuerst, daB Uranylsalze in alkoholischer 
Lôsung im Sonnenlichte reduziert werden. 

Ferner hat Ebelmann die Zersetzung des Uranyloxalats, 
Aloy die des Azetats beschrieben. Niepce und Corvisart fanden, 
daB die Zersetzung der Oxalsâure in Gegenwart von Uranylnitrat 
eine reine Lichtreaktion ist. Seekamp stellte folgende Formel für die 
Zersetzung des Uranyloxalats auf: 

UO2C2O4 2 H2C2O4 = U (^204)2 “f" 2 CO2 2 H2U. 
Gleichzeitig werden auch CO und Ameisensâure gebildet. Àhnliche 
Befunde erhielten auch Fay, Bacon, Bruner und Kozak. 

Von àlteren Arbeiten über diese Frage seien noch die von Bona- 
parte, Burnett, Bolton, Chastaing, Wisbar erwahnt. Nach 
den oben genannten Arbeiten scheinen die Uranylsalze katalytisch 
zu wirken. Dagegen sollen sie nach Euler, Zehenter, Occhsner 
de Coninck, Usher und Priestley, Neuberg und Schiller teil- 
weise auch als Oxydationsmittel wirken. Besonders umfassende Ver- 
suche in dieser Richtung stammen von Neuberg her. Bei Uranyl- 
formiat erfolgt nach Schiller die Zersetzung nach folgendem Schéma: 

UO;j* + 3 H* + HCO2 = U* ' + CO2 + 2 H2O. 
Katalytisch wirken die Uranylsalze meist bei der Photolyse einfacher 
einbasischer und zweibasischer organischer Sâuren. 

Bolin hat die Frage untersucht, ob bei der Zersetzung der Milch- 
sàure das zugesetzte Uranylsalz katalytisch oder oxydierend wirkt. 
Er fand, daB die Temperatur auf die Zersetzung keinen EinfluB aus- 
übt, und daB das Reaktionsschema folgende Form hat: 

CH3CH(OH)COi + UO2 + 3 H- = + CO, + 2 H ,0 + U ", 

d. h. daB das Uranylsalz oxydierend wirkt; es wird selbst reduziert. 
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aber die Oxydation der Milchsàure geht nur bis zur Bildung des Azetal- 
dehyds. 

Ahnlich wirkt auch Ferrisulfat: 

CH3CH(0H)C0^ + 2 Fe " + H’ = + CO* + 2 Fe" + 2 H’ 

Wird dagegen Sauerstoff durch die Lôsungen geleitet, so oxydiert es 
das reduzierte Ferrosulfat wieder, und dann wirkt das Salz nur photo- 
katalytisch. 

Nach G h os h und Mit ter bilden die organischen Sâuren mit 
2)2^03 im Licht labile Verbindungen, die sich weiter zersetzen, 
wie die Absorptionsmessungen ergeben haben. 
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Schwefel. 

Schwefel gehôrt zu den photochemisch sehr aktiven Elementen. 
Im reinen Zustande wie auch in Gestalt zahlreicher Verbindungen 
ergibt er sehr intéressante Lichtreaktionen. Manche von diesen Pro- 
zessen sind schon quantitativ untersucht worden, die meisten aber 
noch nicht. Ans folgenden Gründen ist das wciterc Studium der photo- 
chemischen Eigenschaften sehr erwünscht. Erstens gibt es beim 
Schwefel einc Reihe photochemischer Gleichgewichte, die einer quan- 
titativen Untersuchung und ihrer theoretischen Bearbeitiing zugàng- 
lich sind. Zweitens muÛ der TemperatureinfluB môglichst genau 
festgestellt werden; denn es ist zu erwarten, daB die Elemente S, Se 
und Te ein und denselben Wert des Tempera turkoeffizient en ergeben 
werden. Bisher wurde von Norrish und Rideal der Temperatur- 
koeffizient für die Reaktion 4- S gleich 1,38 gefunden (s. w. u.), 
ein Wert, der dem Wert 1,40 für Cl-, Br-, j-Reaktionen sehr nahe liegt. 
Ob auch für diese Elementengruppe dieselbe Regel gilt, muB durch 
weitere Expérimente geprüft werden. Drittens hat sich ergeben, daB 
verschiedene Lichtreaktionen, bei denen das Schwefelatom als photo- 
chemisch aktive Komponente auftritt, sich verschieden gegen das 
einwirkende Licht verhalten; manche von ihnen sind gegen rotes Licht, 
andere gegen blaues und violettes oder sogar gegen das kurzwellige 
Ultraviolett emplindlich. Dieses anomale Verhalten muB erforscht 
werden. Viertens ist es nicht ausgeschlossen, daB die nahere Kenntnis 
der photochemischen Eigenschaften des Schwefels zu ihrer Ver- 
wendung bei der technischen Fabrikation der Schwefelsâure und 
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beim Studium der Eigenschaften mancher organischer Verbindungen 
führen wird. Dem Photochemiker erschlieût sich also hier ein 
fruchtbares Arbeitsgebiet. 

Die Kenntnis der photochemischen Eigenschaften der Polysulfide 
kann auch Licht auf den inneren Mechanismus der Phosphoreszenz- 
erscheinungen bei den Erdalkalisulfiden, die eine Lichtleuchtreaktion 
darstellen, werfen. Diese Erscheinung scheint mit der photochemischen 
Aktivitàt des phosphoreszenzerzeugenden Metallzusatzes (Ag, Bi, Cu, 
Mn usw.) aufs engste verknüpft zu sein. 

Besonderes Interesse beansprucht das Studium der photochemi- 
schen Eigenschaften des Rhodans CNS, das nach seinen gewôhnlichen 
chemischen Eigenschaften zu den Halogehen gehôrt und sich zwischen 
Brom und Jod einreihen lâÛt. Seine Lichtcmpfindlichkeit im sicht- 
baren Licht und im lângeren Ultraviolett kann nur dem Schwefel- 
atom zugeschrieben werden, weil C und N ihre Streifen der photo- 
chemischen Absorption nur im âuBersten Ultraviolett besitzen. Da 
Rhodan, ahnlich den Halogenen, sehr leicht mit verschiedenen Kôrpern 
reagiert, so konnte man sehr leicht die photochemischen Eigenschaften 
des Schwefelatoms studieren und den photochemischen Temperatur- 
koeffizienten bestimmen. Am geeignetsten wâren dazu Additions- 
reaktionen mit Verbindungen der Âthylenreihe. Auch die photo- 
katalytischen Eigenschaften müssen noch untersucht werden (s. S. 552). 

Schwefel (rein). 

Der monokline Schwefel ist in CSg lôslich und schmilzt bei 120®. 
Berthelot machte zuerst die merkwürdige Beobachtung, daB die 
Oberflâche des geschmolzenen monoklinen Schwefels sich im Sonnen- 
licht mit einer amorphen, in CS^ unlôslichen Schicht bedeckt. 
Durch Erhitzen kann man sie wieder in die lôsliche Form umwandeln. 
Die nâhere Untersuchung dieser Erscheinung durch Holmes und 
Hall, Smith, Schaum, Kruyt und besonders durch Wigand 
hat folgendes ergeben. Es handelt sich hier um ein Gleichgewicht 
zwischen der loslichen und der unlôslichen Form in flüssigem Zustande. 
Beim Schmelzpunkt des Schwefels besteht die Flüssigkeit fast aus- 
schlieBlich aus der loslichen Form; je hôher die Temperatur der Flüssig- 
keit steigt, desto mehr verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten 
der unlôslichen Form, und bei einer Temperatur von etwa 400® be- 
findet sich diese fast ausschlieBlich in der Schmelze. Kühlt man die 
Flüssigkeit allmâhlich ab, so wird der ProzeB rückgângig gemacht. 
Das Gleichgewicht wird durch Licht sehr stark zugunsten der unlôs- 
lichen Form verschoben. Aus diesem Grunde erhalt man im Licht 
schon bei Schmelztemperatur betràchtliche Mengen von unlôslichem 
Schwefel. Besonders wirksam sind die blauen und die violetten Strahlen. 
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Auch in Lôsungen von CCI4, Benzol, CS2 stellt sich ein âhnliches Gleich- 
gewicht ein. Der unlôsliche Schwefel fàllt hier in kolloidaler Form 
ans. Die Umwandlung ist von einer Energieaufspeicherung von 
15,8 Kal. pro Ig S begleitet. Im Licht verschiebt sich das.Gleich- 
gewicht etwa um 10%. Da die Lichtabsorption der wirksamen Strahlen 
mittelgroÛ ist, so liegt der Reaktionsverlauf zwischen linearem und 
monomolekularem. Es werden nur 0,24% der absorbierten Energie 
ausgenutzt. 

Die herrschenden Energie verhâltnisse (pro i g S) kônnen durch 
folgendes Diagramm veranschaiilicht werden: 


— iS,8 kal. 

- r K. . 

lôslich I-icht unlôslich 



5 rhombisch 


K. Neumann hat die Eigenschaften der verschiedenen S-Modifi- 
kationen untersucht. 

Lallemand und Berthelot (1870) fanden, daü auch die Lôsung 
von rhombischem Schwefel in CS^ im Licht die unlôsliche amorphe 
Form in betriichtlichen Mengen ausscheidet. J. Rankin fand, daB 
dieser Prozefi umkehrbar und vom Lôsungsmittel unabhàngig ist. 
NH3 und HaS beschleunigen stark den DunkelprozcB, so daB bei ihrer 
Gegenwart kein amorpher S entsteht. Der feste Schwefel scheint 
auBerlich im Licht keine merkliche Veranderung zu erleiden (Berthelot). 
Monckmann fand aber eine Ànderung der Leitfâhigkeit im Licht; 
doch ist sie viel geringer als beim Selen. Das bestâtigen auch Gold- 
mann und Kalandyk; sie fanden dazu noch einen photoelektrischen 
Oberflâcheneffekt. Diese Tatsache lâBt auf eine innere Veranderung 
des festen Schwefels unter LichteinfluB schlieBen. Plastischer Schwefel 
geht unter dem EinfluB der ultravioletten Strahlen in die kristallinischen 
Formen über (Pougnet). Auch die Losuiigen des Schwefels in CCI4, 
CSj, CgH^, Amylalkohol, Terpentinôl sind lichtemplindlich (Amann). 
Es wird angenommen, daB die Molekel des Schwefels bei Zimmer- 
temperatur S^ ist. Manche Forschcr, wie Preuner und Schupp u. a., 
bestreiten dies. Es ist nicht ausgeschlossen, daB im festen oder plastischen 
Zustand die Molekel viel grôüer ist, und daB darauf die vulkanisierende 
Wirkung des Schwefels auf Kautschuk beruht. Die Viskositâts-Unter- 
suchungen konnten uns über die Struktur der plastischen Form Auskunft 
geben. Vielleicht handelt es sich um groBe Fadenkettenmoleküle. 
Auch die Prüfung mit Hilfe des longitudinalen Lichtstreueffekts kônnte 
Neues und Intéressantes ergeben. 
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Im ultravioletten Licht verwandelt sich der Schwefel n Gegen- 
wart von Og in die Pentathionsâure, die weiter in HgS, S, SOg, H2SO4 
zerfàllt. S + SOg + O ergibt im Lichte H2SO4 (Dubrissay und 
Fallu). S + HgO -4- Sonnenlicht ergibt H2SO4 (Calcagni). Die 
kontinuierliche Absorption beginnt bei 270 (Henri und Teves). 

Schwefelwasserstoff HgS und Metallsulfide. 

Chastaing (1877) fand, daB die verdünnte wâBrige Lôsung von 
Schwefelwasserstoff sich im Licht unter Bildung von Schwefel oxy- 
diert. Àhnlich verhâlt sich auch das Schwefelnatrium. Die roten 
Strahlen wirken dabei viel stârker als die violet ten. 

Die Sulfide der Metalle erfahren im Licht entweder eine Ver- 
ânderung ihres Molekularzustandes oder werden oxydiert. Sie besitzen 
nach O. Knoblauch ein lichtelektrisches Zerstreuungsvermôgen für 
négative Elektrizitat. 

Schwefelwasserstoff zersetzt sich auch unter dem EinfluB der 
âuBersten ultravioletten Strahlen der Quarzlampe (D. Berthelot und 
H. Gaudechon, Smits und Aten). 

Im Zinkfunkenlicht zerfàllt er in Hg + S, im gasfôrmigen wie im 
gelôsten Zustand (Stein). Na-, Pb-Xanthogenate werden im Licht 
gelb (Phillips). Die Absorption von HgS beginnt bei 280 m/i. Ihr 
Maximum liegt bei 195 m/^ (Goodeve und Stein). Nach Norrish 
und R idéal beginnt die photochemische Wirkung bei 270 m//. Die 
Reaktionsgeschwindigkcit ist dem Drucke des S^-Damples proportional. 
Die sich bildenden S-Atome reagieren mit Hg. Die Zersetzung von 
HgS in Hexan und Wasser haben Warburg und Rump untersucht. 

Schwefelkohlenstoff CSg. 

Reiner Schwefelkohlenstoff wird im direkten Sonnenlichte zer- 
setzt, indem sich Schwefel und braunes Kohlenmonosulfid CS bilden. 
Die Zersetzung erfolgt schematisch folgendermaBen : 

CSg == CS + S 

(Sidot). Nach Phillips sollen dabei die Strahlen von 360 bis 313 m/i 
wirksam sein. 

In Gegenwart von Wasser vollzieht sich dieser ProzcB nach Loew 
folgendermaBen : 

CSg + 2 HgO == HCOOH + HgS + S. 

Es bildet sich somit Ameisensaure, Schwefelwasserstoff und 
Schwefel. In Gegenwart von Luft wird das gasfôrmige CSg im Sonnen- 
lichte oxydiert, und es bilden sich COg, CO, S und COS (feste poly- 
mère Form des Kohlenstoffoxysulfids) (Berthelot). In Gegenwart 
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von Feuchtigkeit bilden sic h hochmolekulare, organische, schwef el- 
haltige Substanzen (S m i t s) . 

COS. 

Nach Lochte, Holtgreven, Brown und Eastwood zerfàllt 
CO S in CO und S unter Absorption von 76 kcal. Das Absorptionskonti- 
nuum beginnt bei 255 m/^. 

Tellurschwefelkohlenstoff CSTe. 

Diese leuchtend rote Verbindung wurde von Stock und Prae- 
torius hergestellt und envies sich als lichtempfindlich. 

Schwefelfluorid SF^ 

soll lichtbestândig sein (D. Berthelot und H. Gaudechon). 

Sauerstoffverbindungen des Schwefels. 

Das Dunkelgleichgewicht 

2 SO2 -h O2 = 2 SO3 

wird durch das ultraviolette Licht beeinfluBt. Im Dunkeln stellt sich das 
Gleichgewicht erst bei hohen Temperaturen von 600 — 1000® ein. Das 
Licht gleichgewicht erhâlt man dagegen bei gewôhnlichen Temperaturen, 
etwa bei 160®, wobei sich 65% SO3 bilden. Reguliert wird dieses 
Lichtgleichgewicht durch zwei Arten der ultravioletten Strahlen: 
die der grôûeren Wellenlangc (250 m/i) vcrschieben es zugunsten der 
S03-Bildung und die kürzeren zugunsten seiner Zersetzung. Der 
TemperatureinfluÛ ist sehr gering, Temperaturkoeffizient ■— 1,2. Ohne 
Sauerstoff erfolgt die Zersetzung nach dem Schéma 

3 SO2 - 2 SO3 + S. 

Die erste Angabe über die Bildung von SO3 im Licht rührt von Morren 
lier; Hill hat diese Reaktion im Licht der 313 m/t-Linie untersucht. 

Die Untersuchung von A. Coehn und Becker ergab das wichtige 
Résultat, daû es sich hier um ein eigenartiges Gleichgewicht handelt, 
das von verschiedenen Wellenlângen abhàngt und von beiden Seiten 
erreicht wird. Zu dem Versuch diente die in der Fig. 188 Seite32o be- 
schriebene Apparatur. 

Die Lampe brennt mit einer Spannung von 25 Volt und einer 
Stromstârke von etwa 4 — 10 Ampere. Für die Belichtung strômender 
Gase wird in das QuarzgefâÛ a b das unten geschlossene Quarz- 
rohr c gebracht, in welchem für die Zu- und Abführung der Gase eine 
Anordnung aus Glas nach Art eines Gaswaschfiaschensystems ein- 
gesetzt werden kann. Beliebige Temperaturen unter 100® im Inneren 
kônnen dadurch hergestellt werden, daû man Wasser von der ge- 
wünschten Temperatur schnell durchflieûen lâût. Ohne Kühlung 
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ist die Temperatur in dem Innenraum infolge der Lampenwârme 150®. 
Coehn und Becker geben für das eint retende Gleichgewicht folgende 
Formel an, in der V das Volumen bedeutet: 

( 0 ,)(S 0 ,)» 

V{S03)2 • 

Das Gleichgewicht làÛt sich von beiden Seiten erreichen, und zwar 
bis zu 65% SOa-Bildung bzw. 35% SOg-Zersetzung. 

DerTemperatureinfluB ist sehr gering, Temperaturkoeflizient = r,2 ; 
ein trocknes Reaktionsgemisch soll empfindlich sein. Wie die folgende 
Tabelle zeigt, ergeben die Gleichgewichtskonstanten betrâchtliche 
Schwankungen. 

Tabclle 85. 

SOj-Bildung. 


Gasdruck in Millimetern Quecksilber. 


Anfangskonzcnt ration 


Im 

Gleichgewicht 

A. 108 

0, 

1 so, 

|Volumen(cm®) 

0. 

i 

1 so, 


1,009g 

1,2046 j 

60,9 

0,6177 

0,4203 

1 0, 7844 

2.9 

1.050g 

1.3023 

63.5 1 

0,6229 

0 . 44^3 

0, 8560 

2.7 



60,8 

0,4648 

0,5^158 

1 0,3448 

34 

x ,0579 

1,598g 

63.5 1 

1 0.5420 

0,5670 

1,0319 

[ 2,6 

1.857' 

0,7362 

03.8 1 

'.585' i 

0,1921 

0,5442 

3.' 

1,8769 

0,72^5 

63,5 1 

1,6097 

0, 1940 

0,5345 

34 

1.9695 

0,7732 

' 67,0 

1.8783 

0,1667 

i 0.5864 

2.5 

1,6601 

1,1090 i 

67,0 

1,2728 ! 

0,3345 

i 0,774(1 

3.5 

1,5582 

1 ,0760 1 

63,8 

>,'873 

, 0,3349 

! 0,7418 

3.8 

',5158 

1.1137 ! 

b 3»7 

1,1310 

0,3444 

! 0,7693 1 

3 /> 

1.0815 

1,4543 ; 

bi ,7 i 

0,6294 

0,5501 

j 0,9042 i 


1,2895 

1,2602 

61,4 ; 

0.8513 

0,3839 

: 0,8763 j 

2.7 

1.9605 

0 , 55^5 1 

6r,8 ! 

1 

1,7488 

0,1290 

: 0.4^35 ! 

2,6 


i 

1 

i 

1 

1 
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Die Maximaischwankung von 2,5 — 3,8 betrügt 50%. 
Tabelle 86. 

SOg-Zersetziing. 


Anfangskon- ! 
zentration i 

SO3 jVolumen(cin®) Oj 

3.52b« 63.7 0,5999 

2,5742 66,7 0,4670 

2,3826 60.7 0,4544 

1,8990 63,6 0,3998 


Im Gleichgewicht j K • 10* 

i SO3 : SO3 i 

i.ib03 I 2 , 3 bb 5 2,3 

0,9730 I 1,6010 2,6 

0,8797 I 1,5029 2,6 

0,7940 I 1,105 3,2 


Hier ergibt sich ein deutliches Anwachsen der Gleichgewichtskonstante bis um 
etwa 50% mit der Abnalime der Anfangskonzentratioii von SO3. 
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Da die Lichtabsorption der beiden Reaktionskomponenten bei den 
angewandten Konzentrationen und Schichtdicken relativ gering war, 
so tritt die scheinbare Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes hier 
deutlich hervor. M. Trautz und Helferich, die mit noch schwâcheren 
Lichtabsorptionen und unter verschiedenen Versuchsbedingungen ge- 
arbeitet haben, hatten dementsprechend eine noch bessere Überein- 
stimmung mit dem Massenwirkungsgesetz erhalten (s. S. 333). Zurzeit 
besitzen wir eine groBe Zahl bereits untersuchter Gasreaktionen, die 
eine besondere Klasse der echten photochemischen Gleichgewichte 
bilden. 

Datta hat die Zersetzung mit Licht von 230 m/^ untersucht. 
Nach Henri besteht das Absorptionsspektrum aus Banden von 390 
bis 340m// (bei hoher Konzentration), 337 — 2 gom/i, 235 — 200 mju (bei 
schwacher Konzentration). Etvva bei 255 m// beginnt die Prâdis- 
soziation, was der Reaktion SO2 — SO -f O — ii25oocal entspricht. 
Nach Hill zersetzt sich im Hg-Licht SO2 nach dem Schéma 
3 SO2 — 2 SO3 4- S. 

Nach Dhar zersetzen sich die Kristalle von SO3 im tropischen Sonnen- 
lichte in SO2 + 0 . Wicland, Kornfeld und andere besprechen die 
Môgliclîkcit der Reaktion SO2 + hr, = SO -f O und SO + hy2 = S+ 0 . 

Die wâBrige schweflige Sâure HgSOg verândert sich auch im Licht. 
Bei Abwesenheit von Sauerstoff soll sie nach folgendem Schéma zer- 
fallen : 

2 H2SO3 = H2SO4 I- S + H2O + O. 

In Gegenwart von Sauerstoff soll sie sich direkt zu H2SO4 oxydieren. 
Dabei wirken die violet ten Strahlen am intensivsten (Chastaing, 
Morren, Loew, S tas). Àhnlich verhâlt sich Natriumsullit (J. Ho- 
ward, Mathews und L. Dewey). Den EinfluB des farbigen Licht es 
und der Temperatiir auf diese Reaktion studierte Trautz. 

Die waBrige Lôsung von Fixiernatron Na2S203 zersetzt sich im 
Licht bei Luftzutritt wie auch ohne Sauerstoff (Spencer und Picke- 
ring). Nach Marmier bildet sich anfangsNaHS03 und hieraufNa2S03, 
vSchwefel wird abgeschiedçn. Nach D. Berthelot und Gaudechon 
soll das SOg-Gas unter dem EinfluB der auBersten ultra violet ten Strahlen 
der Quarzlampe in S und Og zerfallen. Der sich bildende Sauerstoff 
soll gleichzeitig mit SOg reagieren und SO3 bilden. Mit Chlor ergibt 
SO2 + CI2 — SOgClg Sulfurylchlorid, das sich im auBersten Ultraviolett 
wieder zersetzt (Le Blanc, Trautz). 

K2SO3 und NagSOg. 

Von H a ber und Wansbrough wurde die Zersetzung von KgSOg 
in wâBriger Lôsung durch ultraviolettes Licht untersucht. Ohne Og 
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ergibt die Photolyse Hg, SgO^", SO4", mit Og ist die Reaktion viel 
komplizierter. Da die Reaktion auch im Dunkeln vor sich geht, wurde 
das Additionsgesetz von Plotnikow angewandt. Der Verlauf hângt 
stark von der H-Ionen-Konzentration ab. Es wurde eine komplizierte 
Kettenreaktionsserie zur Erklârung des Mechanismus aufgestellt. Die 
Reaktion wird im Dunkeln sehr stark durch geringste Spuren von Cu“ 
beschleunigt. Mannit, der mit Cu Komplexe bildet, schwàcht die 
Wirkung ab. Der EinfluB von Cu** bei der Lichtreaktion wurde nicht 
untersucht. 

Mathews und Dewey haben beobachtet, daB das ultraviolette 
Licht die Oxydation beschleunigt. Mathews und Weecks haben 
gefunden, daB eine Reihe organischer Substanzen die photochemische 
Reaktion hemmt. Das Cu**, das nach Titoff die Reaktion im Dunkeln 
stark beschleunigt, hemmt die photochemische Reaktion. Dieses gegen- 
sâtzliche Verhalten des Cu** hat zuerst Plotnikow bei der Oxydation 
von HJ festgestellt (s. S. 536). Die Desaktivierung durch Mannit, 
Methyl-,Àthyl-,Buthylalkohol wurde durch Goldfinger, Schweinitz, 
Reinders, Vies untersucht. Bâckstrôm kommt zu dem SchluB, 
daB die Reaktion ihrem Mechanismus nach der Oxydation der Aldéhyde 
weitgehend àhnlich ist, d. h. daB die Oxydation durch Dehydrîerung 
des Bisulfit-Ions unter Zwischenbildung der Peroxydverbindungen 
erklârt werden kann (s. S. 733). 

Kaliumpersulfat K2S2O8. 

Von Dhar wurde konstatiert, daB die wâBrige Lôsung von Kalium- 
persulfat im Licht nach dem Schéma KgSgOs + HgO - »- 2 KHSO4 + ^ 
zersetzt wird. Die Reaktion wurde auch durch Kailan (im Hg-Licht), 
Morgan und Crist, Bhattacharya und Dhar untersucht. Die 
letzteren fanden einfache Proportionalitât mit der Lichtintensitât und 
eine sehr groBe Quantenausbeute. Auch die Lichtreaktion 
K2S2O8 + 2 KJ — > 2 K2SO4 + J2 

wurde zuerst von Dhar und dann von Bhattacharya und Dhar 
untersucht. Nach Crist ist die Quantenausbeute ftir 254, 265 und 
302 fast dieselbe, nâmlich nahezu 600% . In starker Lôsung wird 
sie kleiner. K2S2O8 + KCl gibt Chlor frei. Die erste Beobachtung, 
daB K2S2O8 aus KJ im Dunkeln das Jod frei macht, rührt von Price 
(1898) her. Ch. Winther behauptet, daB die Reaktion überhaupt 
fast licht unempfindlich sei. 
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Reinders und Vies, Rec. Trav. chim. 44 , 249 (1925)- 
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Selen. 

Hittorf beobachtete 1852, [daB das amorphe glasige Sclen im 
Licht in das metallische kristallinische übergeht. May (1872) und 
Smith (1873) entdeckten die Verilnderung der Leitfahigkeit des festen 
Selens unter Einwirkung der roten Strahlen; die amorphe Form, die 
bei 210® lange erhitzt und in die schwarze, in CSj unlôsliche Form über- 
geführt wurde, leitet die Elektrizitftt gut. Diese Eigcnschaft ist dem 
reinen Selen eigen, wic Bernd gefunden hat. Die Entdeckung wurde 
für die Technik von Bedeutung. Siemens prâparierte dünne Selen- 
scheiben, die sich als sehr lichtempfindlich erwiesen, und die ihre 
Leitfahigkeit bei der Belichtung sehr stark ânderten. Bell konstruierte 
das erste Photophon. Die Technik der Selenzelle für die Télégraphié, 
Téléphonie, Photometrie und andere Zweeke entwickelte sich sehr 
rasch. Korn verwendete Selen zur Fernphotographic (1908). Dem- 
entsprechend wuchs auch das Interesse für die Erforschung des inneren 
Mechahismus der Prozesse, die sich bei der Belichtung in der Selenzelle 
abspielen. Bernd fand, daU es sich hier um ein photochemisches Gleich- 
gewicht zwischen zwei Selenmodifikationen in fester Phase handelt, 
wobei die sich im Licht bildende Modifikation die Elektrizitât gut leitet. 
Sale fand, daB die roten Strahlen die wirksamsten, die blauen, violetten 
und ultravioletten dagegen fast unwirksam sind. Adams fand indes, daB 
die grüngelben Strahlen die wirksamsten sind. Er war auch der erste, 
der im Jahre 1876 mit Day den Sperrschichtphotoeffckt bei Selen beob- 
achtete. Als Ursache für die I^eitfâhigkeitsânderung bei der Belichtung 
des Selens nimmt Pocchettino die Gleichgewichtsverschiebung zweier 
allotroper Formen an. Hesehus und Marc schlieBen sich dieser Théorie 
an. Marc fand, daB sich bei 200® zwischen diesen beiden Formen A 
und B ein Gleichgewicht einstellt. Das Licht verschiebt das Gleich- 
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gewicht zugunsten der i?-Forin, die die Elektrizitât gut leitet. In den 
Werken von Ch. Ries ist die geschichtliche Entwicklung dieser Frage 
ausführlich erôrtert worden. 

Heutzutage tritt die praktische Anwendung der Selenzelle immer 
mehr in den Hintergrund und wird durch andere bessere Verfahren, 
nàmlich durch Kupferoxydulzellen, ersetzt. 

Das in Wasser lôsliche kolloidale Selen scheidet im Lichte schneller 
als im Dunkeln einen Niederschlag aus. 

Die kolloidale Lôsung des roten Selens in organischen Lôsungs- 
mitteln, wie CSg, C^Hg, CHCI3, Alkohol, Phénol, Anthrazen, Naphtha- 
lin usw. wird im Licht in die schwarze Form iimgewandelt (Poe- 
chettino). 

Selcnwasserstoff HgSe. 

Selenwasserstoff zerfâllt im Licht in Hg und Se (Smits und 
Aten). Bei 290 m/^ liegt das Maximum der Absorption (Goodeve 
U. Stein, Far. Soc. 27 , 193 (1931)). 

Seleniumsulfoxyd. 

Rotes amorphes Se mit H2SO4 wird im Licht anfangs grün und 
dann braun. Es sollen folgende Reaktionen stattiinden: 

Se -f- H2S04~>‘ SeSOg “j- H2O— > Se -f- H2SO4 
(Oechsner de Coninck), 

Die Selenverbindungen. 

Das selensaure Zink ZnSc04 veràndert im Licht seine Kristall- 
form (Mitscherlich). Die wâBrige Losung von seleniger Sâure 
HjSeOg mit schwefliger Sàure H2SO3 scheidet im Licht rotes Selen 
aus (Berzelius). Schwefelselen ist auch lichtempfindlich. Ein Hy- 
drosol von gelbem Schwefelselen wird im Licht rot (Gutbier und 
L ohm an). Selensaure H2Se04 wird in Gegenwart von Oxalsâure, 
Oxysauren, Alkoholen zu Se reduziert (A. B en rat h). Selenschwefel- 
kohlenstoff CS Se ist lichtempfindlich. Das durch Reduktion mit Gly- 
koselôsung entstandene rote Selen wird am Licht langsam in die schwarze 
Modifikation umgewandelt (Oechsner de Coninck). 

Zusammenfassende Werke über Selen. 

Ch. Ries, Das Selen, München (1918). 

Simon und Suhrmann, Lichtelektrische Zcllen, Berlin (1932). 

R. Fleischer und Teichmann, Lichtelekt. Zellen, Leipzig (1932). 

Tellur. 

Von den drei Elementen S, Se und Te, ist die photochemische 
Aktivitât bei Tellur am wenigsten untersucht. Das metallische Tellur 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochcniie, a. Aufl. 39 
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zeigt auch eine Lichtempfindlichkeit, aber in weit geringerem Grade 
und ândert auch seine elektrische Leitfâhigkeit ; praktische Verwer- 
tung hat diese Erscheinung nicht gefunden (Matthiesen, Bell, 
Liesegang). Tellurchlorid TeCl^ ist lichtempfindlich, besonders wenn 
es auf Papier aufgetragen ist. Mit Kaliumferrizyanid K3Fe(CN)e ver- 
mischt, ergibt es auf Papier nacli Belichten cin blaues Bild (Thorne- 
Baker), 

Tellursâure in Gegenwart von Oxalsâure, Oxysàuren und Al- 
koholen wird zu Te reduziert (A. Benrath). Tellurschwefelkohlen- 
stofï CSTe ist lichtempfindlich. In der braunroten Schwefelkohlen- 
stofflôsung zerfâllt Tellurkohlenstoff CTcg im Licht in seine Bestand- 
teile (A. Stock und H. Blumenthal). 

A. Benrath, Ber. d. niederrh. Ges. f. Nat. u. Heilk. (1914). 

Goodeve und Stein, Far. 27 , 193 (1931), (Absorption v. HgTe). 

Liesegang, Beitrâge z. Problem d. elektr. Fernschens, Düsseldorf (1899). 
Matthiesen, Pogg. Annal. 103 , 428 (1858). 

A. Stock und H. Blumenthal, Ber. Ber. 44 , 1832 (1911). 

Thorne-Baker, Eders Jalirb. f. Phot. S. 468 (1912). 


Fünfte Gruppe. 

Stickstoff. 

Über die photochemischen Eigenschaften des Stickstoffs wissen 
wir sehr wenig. Sein Streifen der photochemischen Absorption befindet 
sich im àuBersten Ultraviolett, das von Quarz wenig durchgelassen 
wird, und deshalb ist er praktisch in den meisten Fallen als photo- 
chemisch indifferent anzusehen. 

Die Absorption der Ng-Molekel wurde von Sponer, Birge 
und Hopfield im Intervall von 150 bis 120 m/^ mit Fluoritoptik 
gemessen. Es ergab sich ein Bandenspcktrum von 145 bis 122 mju. 
In diesem Gebiet müBte photoaktiv sein, weil anzunehmen ist, daB 
nicht aile Valenzen bei ihm ganz abgesâttigt sind. 

Verbindungen, wie Chlor- oder Jodstickstofï, sind lichtempfind- 
lich, aber die lichtempfindliche Komponente ist hier Jod oder Chlor, 
und aus diesem Grunde sind diese Verbindungen in die Halogengruppe 
eingeordnet. Das lichtempfindliche Silberazid (AgNg) ist in die Silber- 
gruppe eingereiht, weil hier das Ag-Atom die lichtempfindliche Kom- 
ponente ist. Von den Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs kônnen 
wir mit groBer Wahrscheinlichkeit behaupten, daB bei ihnen der Sauer- 
stofî die aktive Komponente ist. 

Wir kennen au Ber NH3 keine Verbindungen, von denen wir mit 
Sicherheit behaupten kônnten, daû bei ihnen das Stickstofïatom als 



Stickstoffverbindungen. 


611 


lichtempfindliche Komponente auftritt. Das schlieBt aber die Môg- 
lichkeit nicht aus, daB der Stickstoff photochemisch aktive Radikale 
bilden kann (âhnlich dem Ammoniumradikal bei gewôhnlichen Reak- 
tionen). Nur weitere Versuche kônnen über diese sehr interessanten 
und wichtigen Fragen AufschluB geben. Gelingt es, Stickstoff mit 
Hilfe des Lichtes mit Sauerstoff oder Wasserstoff zu verbinden, so er- 
dffnet sich zur technischen Gewinnung der Salpetersâure ein neuer 
»photochemischer« Weg. Bei der Bildung verschiedener organischer 
Verbindungen in den Pflanzen wâhrend der Assimilation spielt Stickstoff 
eine groBe Rolle. Allem Anschein nach sind das auch photokatalytische 
Vorgânge (s. S. 709). 

Auf Grund des eben Gesagten haben wir eigentlich kein Recht, 
eine gesonderte Stickstoffgruppe der lichtempfindlichen Verbindungen 
zu bilden. Wenn wir dies doch tun, so geschieht es nur der Übersicht- 
lichkeit wegen, um eine Reihe von lichtempfindlichen Stickstoffverbin- 
dungen, die in verschiedenen Kapiteln zerstreut sind, an einer Stelle 
zusammenzufassen. 

Birge und Hopfield, Astroph. Jour. 68, 257 (19^^)- 
H. Sponer, Zeit. l*hys. 41 , 6n (19-27)- 

Ammoniak und Hydrazin. 

Ammoniak soll unter der Einwirkung stiller elektrischer Ent- 
ladungen bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand zerfallen 
(M. Berthelot, Pohl). Warburg war der Meinung, daB dabei die 
ultra violetten Strahlen wirksam sein müssen. Regener hat den 
Zerfall des Ammoniaks unter dem Einfllussc der ultravioletten Strahlen 
auch experimcntell nachgewiesen. D. Berthelot und Gaudechon 
fanden, daB der Zerfall bis zu Ende geht. In Gegenwart von bilden 
sich Ng, Hg, HgO. Smits und Aten sind auf Grund ihrer Versuche 
zu dem SchluB gelangt, daB unter dem EinfluB der ultravioletten 
Strahlen auch eine Verbindung von Wasserstoff und Stickstoff zu 
NH3 stattfindet. Weigert behauptet, daB die Verbindung auch im 
sichtbaren Lichte vor sich gehen kann, falls man Ci.lor als Sensibilisator 
zu dem Gasgemisch zufügt. A. Coehn bezweifelt die beiden letzten 
Angaben und hat zusammen mit Prigent bewiesen, daB unter den 
Strahlen, die von Quarz durchgelassen und von Hg und N.g noch nicht 
absorbiert werden, keine Bildung von Ammoniak in nachweisbaren 
Quantitâten (Nessler-Reagenz) stattfindet. Das schlieBt selbstver- 
standlich die Môglichkeit nicht aus, daB unter dem EinfluB noch kurz- 
welligerer Strahlen, die von Quarz nicht durchgelassen, aber von Ng und 
Hg absorbiert werden, doch eine Vereinigung eintritt. Das kônnte 
im Gebiete von 144 bis 122 m/u, das von Ng absorbiert wird, gescheh^, 
weil die Stickstoffmolekel noch freie Valenzen besitzt. Die Absorption 

38 * 
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von beginnt bei iiimjüt; bei 85 m/^ beginnt das Kontinuum; da 
aber H2 photochemisch abgesâttigt ist, so wird er kaum als photo- 
aktive Komponente auftreten kônnen, falls er katalytisch ganz rein 
ist (Dieke und Hopfield). Ebensowenig konnten Coehn und 
Prigent die sensibilisierende Wirkung von Chlor, Brom oder Jod 
nachweisen. Die Versuche wurden sehr sorgfâltig ausgeführt. 

Warburg bat gefunden, daB die Strahlen von 203 — 214 m//, die 
von NH3 stark absorbiert werden, bei 80 — 90 cmHg Druck, NH3 zer- 
setzen. Die photochemische Ausbeute, d. h. der Bnichteil der gesamten 
absorbierten Strahlung, der zur chemischen Arbeit verwendet wird, 
betrâgt 2%. Die primàre Reaktion soll 

I. NH3 = N + 3 H — iiooocal 
sein. Weiter folgt die sekundâre Reaktion 

2. 2 N = Ng und 2 H = Hg. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB das primàre Stadium durch 
folgende Gleichung gekennzeichnet wird: 

NH3 = NH2 + H. 

Nach Mellville sollen die H-Atome verzôgernd wirken. Die 
Spaltung von in 2 H wird durch die Gegenwart von Hg-Dampf 
als Sensibilisator begünstigt. 

Die Quantenausbeuten wurden von Wiig und Kistiakowsky 
gleich 25%, von Kuhn gleich 45% und von Warburg gleich 23% 
gefunden. 

Nach Werner und Beckmann beginnt die kontinuierliche Ab- 
sorption des gasfôrmigen Hydrazins bei iggm/bi, nach Leifson bei 
220 m/i; die Quantenausbeute schwankt von 100 bis 17%. Die Zer- 
setzung erfolgt in NH3, Hg, Ng. 

A. de Hemptinne hat bei Versuchen mit Teslastrômen ge- 
funden, daB NH3 sich bis zu 97% zersetzt, und daB andcrerseits Ng-f Hg 
sich bis zu 3 — 4% zu NH3 verbinden. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daB sich bei dieser Versuchsanordnung âuBerst ultraviolette Strahlen 
bilden, die die Vereinigung von Ng und Hg bewirken. 

Nach Koenig und Brings, die die NHg-Zersetzung in Zn-Funken- 
licht zwischen 202.5 213.8 m/Li untersuchten, bildet sich dabei 

Hydrazin aus NH3 + NH = NgH4 und in viel geringerem MaBe nach 
der Gleichung NHg + NHg = N2H4. Dadurch wird auch das langsame 
Ansteigen des Volums erklârt, das Warburg bei seinen Untersuchungen 
beobachtet hat, und dem die mystische Bezeichnung »Inkubations- 
periode« gegeben wurde. 

Ogg, Leighton und Bergstrôm haben die Quantenausbeute bei 
209.9, 214.4 und 218.4 m/jb bei 20® von 1.2 bis 8.5 Atm. gleich 14% und 
bei 400® gleich 54®/o gefunden. Ammoniak sensibilisiert die Zersetzung 
von NgH4. In Gegenwart von Og bildet sich unter dem EinfluB des 
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Zn-Funkenlichtes nach Bacon und Duncan Ng, Hg, HjO und auch 
NOg', NO3', was von anderen Forschem nicht bestàtigt werden konnte. 

Luyckx fand eine Abhângigkeit der Ausbeute von der GefâÛgrôBe, 
der Lichtintensitàt, der Beschafïenheit der Oberflâche des Gefâûes 
(platiniert oder nicht) und vom Druck. Nach L. Gion bildet sich bei 
der Belichtung einer 4% NHa-Lôsung in HgO bei 40® NH4NO2 bis zu 
einer bestimmten Konzentration. Vermutlich bildet sich zuerst Ozon in 
der Dampfphase, das weiter das Ammoniak oxydiert. ZnO und Titan- 
oxyd sensibilisieren diese Reaktion, weil sie die Os-Bildung begünstigen. 

Ammoniak + Àthylen reagieren miteinander im Lichte, wie 
Berthelot und Gaudechon, Taylor und Emeléus festgestellt 
haben. Nach Emeleus vereinigt sich auch CO -h NH3 zu HCONHg; 
mit Âtylamin und Methylamin erfolgt auch eine Reaktion. Flüssiges 
Ammoniak unter 8 Atm. Druck reagiert im UV-Lichte mit metallischem 

K, Na, Cs unter Bildung von Metallamiden (MeNHa) im Welleninter- 
vall von 270 bis 210 m/.«. Allem Anscheine nach treten hier die Metalle 
als photoaktive Komponenten aiif (R. Ogg, Leighton und Berg- 
strôm). 

Die Hydrazînzersetzung wurde von Elgin und Taylor untersucht. 
Der Zerfall erfolgt nach dem Schéma 2N2H4== 2NH3 + N2+ Hg. Nach 
Farkas und Hartek bildet sich dabei als Zwischenprodukt das Radikal 
NH4 nach der Geichung NHg + H = NH4. Weiter kônnen die Sekundâr- 
reaktionen NH4 + NHg == 2 NHg und NHg = NHg + H stattfinden. 

H. Bacon und Duncan, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 336 (i 934 )* 

J. Bâtes und Taylor, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 771, 2438 (1927). 

D. Berthelot und Gaudechon, C. R. 150 , 1160, 1327, 1517. ^^»9o (1910): 155 , 
207 (T912); 156 , 124 (1913). 

M. Berthelot, C. R. 82 , 1361 (1876). 

Birge und Hopfield, Astroph. jour. 68 , 257 (1928). 

J 3 onhoeffer und Farkas, Zeit. phys. Chem. 132 , 337 {1928). 

A. Coehn und Mitarb,, Zeit. Klektroch. 20 , 275 (1914)- 
J. Davies, Zeit. phys. Chem. 64 , 657 (1908). 

Dieke und Hopfield, Zeit. Phys. 40 , 299 (1927). 

Elgin und Taylor, Jour. Amer. Ch. Soc. 51 , 2559 (1929)- 
Emeléus, Far. Soc. 28 , 89 (1932). 

Farkas und Hartek, Zeit. phys. Ch. 25 , 257 (1934)* 

L. Gion, C. R. 195 , 421 {1932); 196 , 344 (I 933 )- 
A. de Hemptinne, Zeit. phys. Ch. 22 , 358 (1897). 

h. Kassel und Noyés, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 2495 (1927). 

A. Koenig und Brings, Zeit. phys. Chem. 541 (1931). 

W. Kuhn,C. R. 177 , 956 (1923); 178 , 701 (1924); Jour. chim. phys. 22 , 321 {1928). 
A. Leifson, Astroph. Jour. 63 , 73 (1926). 

A. Luyckx, Bull. Soc. chim. Belg. 43 , 117, 160 (1934). 

Mellville, Far. Soc. 28 , 885 (1932). 

R. Ogg, Leighton und Bergstrôm, Jour. Amer. Ch. Soc. 55 , 1754 (i 933 )i 
56 , 318 (1934)- 
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R. Pohl, Ann. Phys. 21 , 879 (1906). 

W. Regener, PreuB. Ak. 1228 (1904). 

Schaafsma und Dieke, Zeit. Phys. 55 , 178 (1929). 

Smits und Aten, Zeit. Electroch. 16 , 264 (1910). 

H. Sponer, Zeit. Phys. 41 , 61 1 (1927). 

Taylor und Emeléus, Jour. Amer. Ch. Soc. 53 , 562, 3770 (1931). 

E. Warburg, Ann. Phys. 13 , 464 (1904); PreuB. Ak. 746 (1911): 216 (1912); 

872 (1914); 314 (1916). 

Weigert, Ann. Phys. 24 , 243 (1904). 

E. Wiig und G. Kistiako wsky , Jour. Amer. Ch. Soc. 54 , 1801 (1932). 

Werner und Beckmann, Jour. Amer. Ch. Soc. 54 , 2757 (1932). 

Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs. 

Von M. Berthelot wurde seinerzeit gefunden, daB Stickoxyd 
unter der Einwirkung der stillen elektrischen Entladungen in Sauerstoff 
und Stickstoffoxydul 

2 NO — ^ O + N2O 

zerfâllt. Regener hat den Einflufi der ultravioletten Strahlen auf diese 
Reaktion im Warburgschen Difïerentialapparat studiert und auch 
eine Zersetzung festgestellt. Die Absorption nach Leifson beginnt 
bei 226myu und ist bandenfôrmig. Reines Stickstoffoxydul zerfâllt 
in Stickstoff und Stickstoffdioxyd : 

4 NgO — <> 2 NO2 + 3 Ng. 

In Gegenwart von Hg-Dampf als Sensibilisator erfolgt die Zer- 
setzung im Licht der Hg-Lampe nach dem Schéma: 

N^O + Hg -HgO + N^. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Lichtintensitât. 
Der Hg-Dampf lôscht die Fluoreszenz von NgO aus (Manning und 
Noyés). Mac-Donald, Dhar, Lewis haben die Kinetik der Zer- 
setzung von NO und NgO untersucht. 

Auch eine Verbindung von Stickstoff und Sauerstoff zu Stickstofï- 
oxyden soll im Lichte stattfinden. Ahnliche Befunde wurden auch von 
D. Berthelot und Gaudechon erhalten. Ob wir es hier mit einem 
von beiden Seiten erreichbaren photochemischen Gleichgewichte zu 
tun haben, ist noch nicht nachgeprüft worden. 

Nach F. Fischer und Hene wirkt Ozon unter dem EinfliiB der 
ultravioletten Strahlen auf Stickstoff ein. Stickstoff und Sauerstoff 
verbinden sich im Lichte der Quarzquecksilberlampe zu NO (Ch lopin). 
Auf hohen Bergen konnte O. Baudisch in der Luft NO nachweisen. 

Den Gleichgewichtszustand beim Zerfall von NOg in NO + O im 
Hg-Licht haben Dickinson und Baxter, Norrish, Holmes, Da- 
niels untersucht. Die Zersetzung beginnt bei 463 m//, wo auch eine 
orange Fluoreszenz auftritt. Die Linie 405 m/i ruft eine grünlich- 
gelbe, die Linie 366m/>e überhaupt keine Lumineszenz hervor. Die 
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Struktur des Fluoreszenzspektrums ist in beiden Fâllen dieselbe, 
nur liegt im einen Falle das Maximum bei 640 m/^ und im anderen 
bei 590 m^a. Die Quantenausbeute ist dagegen bei 436 m// fast gleich 
null, bei 405 m^ etwa 80% , bei 366 m^ etwa 183% und bei 313 m/x 
etwa 193%. Die Absorption beginnt aber schon bei etwa 600 m^a, 
erreicht ihr Maximum bei etwa 450 m/x und fâllt langsam bis zu 2oom/>t 
ab. Es mu B noch bemerkt werden, daB bei Zimmertemperatur ein 
Gleichgewicht 

2NO2 N2O4 

herrscht, wobei bei 27® etwa 80% N2O4, bei 64® rund 50 % vorhanden 
sind. 

Das N2O4 zersetzt sich bei 265 mju mit einer Quantenausbeute von 
40%; bei 366 m/x und 313 m/x ist eine Zersetzung kaum festzustellen. 

Verdünnte wâBrige Salpetersâurelôsung- veràndert sich im 
Licht nicht. Dagegen zersetzt sich die konzentrierte Sâure tinter Bil- 
dung von NO2, O2 und Wasser nach dem Schéma 
2 HNO3 - 2 NO2 + O + H2O 

(Scheele (1777), Berthelot (1786), Peaker (1874), Seebeck (1811), 
Lemoine). 

Reynolds und Taylor bestàtigen die Befunde von Veley und 
Manley, daB die Zersetzung der dampffôrmigen HNO3 nach 
dem Schéma 2 HNO3 — >2 NOg + O + HgO verlauft und im Dunkeln 
wieder zurückgeht. Nach Thiele soll Yionorm. KNOa-Lôsung im 
Licht KNO2 bilden. 

Die mit Jodkaliumstàrke versetzten Kalium-Ammoniumnitrat- 
lôsungen werden im Lichte blau (Reynolds und Taylor, Baudisch). 
Norrish und Smith haben die Reaktionen 4 NO = Ng + 2 NO2 und 
4 NO + (CN)2 == 3 N2 + 2 CO2 untersucht. Nach Dhar und Mit- 
arbeitern zerfallt 3 HNOg — HNO3 -f- 2 NO -f HjO im Sonnenlicht. 
NaNOg bildet im Sonnenlicht und in Gegenwart von TiOg, ZnO, Fe203 
das Nitrat NaNOg. Àhnlich verhalten sich auch NHg und seine 
Saize. (Harris, Carwille, Henri, Mecke, Herzberg, Kon- 
dratjew, Holmes, Daniels, Bazzoni u. Waldie). 

Moss u. Knapp, Thielard, Lombard, Berthelot und 
Gaudechon, Baudisch, Krishnan, Gupta, Dhar u. Sanyal, 
Warburg, Anderson, Villars haben den Mechanismus der Reak- 
tion KNO3 == KNO2 + O unter verschiedensten Bedingungen iinter- 
sucht. Den Verlauf der Reaktion kann man nach Gillam und 
Morton auch kolorimetrisch verfolgen, indem man tx-Naphtylamin- 
Sulfanilsâure zusetzt, die sich mit Nitrit rot fârbt. NH4NO2 zerfallt 
in N2 und H2O (Berthelot und Gaudechon). 

Das Stickstoffpentoxyd NgOg zersetzt sich im Licht unterhalb 



616 


Anorganische Lichtreaktionen. 


460 m/i. Die Kinetik dieser Zersetzung wurde von Daniels, Holmes, 
Johnston, Busse, Fazel, Karrer, Norrish, Baxter, Dickin- 
son,Urey, Dawsey, Rice, Brewer, Dhar, Sprenger untersucht. 
Die Reaktion geht besonders gut in Gegenwart von NOg vor sich. Bei 
280 und 265 mfji erfolgt die Zersetzung mit der Quantenausbeute von 60%. 

Der weiBe Salpeteràther wird im Licht gelb, (Senebier). Ver- 
dünnte HNO3 wirkt im Licht oxydierend auf die aliphatischen Sauren, 
Aldéhyde und Ketone. Zur Beschleunigung werden Fe— -Salze zu- 
gesetzt. HNO2 oxydiert CH3COOH zu HCN, CHgO und anderen Pro- 
dukten (Benrath). 

Amylnitritdampf soll nach Tyndall einen Nebel von Amyl- 
nitrat geben. p-Methylnitramin des Dinitro-3,5-Toluols spaltet im 
Lichte NOg ab, das an das N-Atom gebunden ist. Àhnlich verhalten 
sich die rauchlosen Pulver (Reverdin). 


CH3 



I /NO2 

^\CH3 

Kaliumnitrit KNOg mit Formaldehyd ergibt in ultraviolettem 
Licht formhydroxamsaures Kalium, das sich weiter zersetzt: 


KNO2 + CHOH — HC(OH) : (NOK) + HgO. 

Es bilden sich dabei NgO, NH3, Methylamin und ein Ol, das sich 
als ein Alkaloid vom Charakter des Nikotins herausstellte ; d. h. es 
lassen sich aus einfachen anorganischen Reaktionskomponenten, wie 
Sauerstoffverbindungen von Stickstoff und Formaldehyd, komplizierte 
organische Verbindungen des Pflanzenreiches aufbauen. 

Über die Nitrat assimilation bei Pflanzen s. S. 712. 

Nitri tester und Nitrosylchlorid (NOCl) zersetzen sich im Licht. 
Ammoniak oxydiert sich im Licht in Gegenwart von Sauerstoff zu 
(NH4)N02 bzw. zu (NH4)N03. Man kann sich diesen Vorgang in 
folgender Weise vorstellen (Bieber, Berthelot und Gaudechon): 

NH3 + 0 — > NHgOH (Hydroxylamin) 

2 NHgOH 4- O — > (NH4)N02 + HgO. 

In der Atmosphare findet man NH4NO3, NH4NO2, NH3, Hg, 
Ng und O. Es kann sich anfangs NH3 bilden, das weiter durch O, 
eventuell O3 oxydiert wird. Auf den Hôhen von Coppana Margheritte 
(4650 m) konnte O. Baudisch eine Reihe interessanter Reaktionen 
feststellen, z. B. die Bildung von NO, NO + CHgO — ► Hydroxim- 
sâure. KNO3 + KJ blâut Stârke in wenigen Minuten. 
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Nitroglyzerin und andere explosive Nitroverbindungen zersetzen 
sich im ultravioletten Licht in CO2, CO, Ng, NgO, NO. Die Zersetzung 
geht derart schnell und glatt vor sich, daB man sie zur Prüfung 
verschiedener Pulversorten verwenden kann (D. Berthelot und 
Gaudechon). 
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Verschiedene Stickstoffverbindungen. 
Ammoniumoxalat (NH4)2C204 zersetzt sich langsam im Licht 
(Gillot, Thiele). 

Ammoniumrhodanid NH4CNS in konzentrierter wâûriger 
Lôsung wird rot. Vermutlich entsteht dabei Persulfozyanat H(CNS)3 
(Liesegang). Bhatnagar, Dunnicliff und Ali haben die Reaktion 
untersucht. 

Lithiumimid LigNH zerfâllt im Sonnenlicht in Nitrid und 
Amid nach der Gleichung 

2 LigNH ^ Li^N + LiNHa 

(Dafert und Micklauz). 

Schwefelverbindungen N4S4, N2S5, (NH4)2S und andere 

scheinen mehr odcr weniger lichtempfindlich zu sein, sind aber nocti 
nicht nàher untersucht worden. 

Wasserstoffstickstoffsâure HNg zerfâllt nach Gleu in Gegen- 
wart von H2SO4 primâr nach dem Schéma HN3 = NH + Na (âhnlich 
den Diazoverbindungen) ; sekundâr bildet sich NH + H2O = NH2OH 
und Spuren von NH3. In Gegenwart von HCl erfolgt noch folgende se- 
kundârc Umsetzung NH + HCl = NHgCl und NH2CI + 2 HCl = 
NH4CI + CI2. Hydroxylamin oxydiert sich noch zu HNO3. In alka- 
lischer oder neutraler Lôsung bilden sich Ng, Hg, NHg OH, NHg, N2H4. 
Der Temperaturkoeffizient ist 1,13. Nach Beckmann und Dickin- 
son zersetzt sich die Sâure im âuBersten Ultraviolett bis zu 27% in 
N2 und Hg, das übrige in NHg, Ng. Die Quantenausbeute bei 199 
betràgt 300%. Wirken aile Strahlen des Al-Funkens, so ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit proportional der Konzentration von HN3. 

Das Natriumazid NaNg zerfâllt im Lichte proportional der Licht- 
intensitât; der Zerfall beginnt bei 405 m/^ (Müller und Bruns). (Über 
Silberazid s. S. 440.) 

Ammoniumsulfat zersetzt sich im Licht (Thiele). 

Das rotbraune Trikalziumamid wird im Licht schwarz, indem es 
Kalziumimid mit Kalziuiphydrid bildet (Dafert und Micklauz): 
Ca3(NH2)3 = 2 CaNH + CaHg. 

Beckmann und Dickinson, Jour. Am. Ch. Soc. 50 , 1870 (1928); 52 , 124 

(1930)- 

Berthelot und Gaudechon, Compt. rend. 156 , 1243 (1913); 150 , 1517 (iQio)* 
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F. Dafert und R. Micklauz, Monatsh. f. Chem. 33 , 63 (1912); Wien. Akad. Ber. 
118 , II. (1909). 

Gillot, Bull. Acad. roy. de Belge S. 744 (1900). 

K. Gleu, Ber. Ber. 61 , 702 (1928). 

Liesegang, Phot. Arch. 34 , 145, 177 (1893). 

Müller und Bruns, Jour. ch. Phys. 1 , 482 {1933). 

H. Thiele, Zeit. ang. Chem. 22 , 2772 1909). 
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Vanadium, Niob, Tantal. 

Vanadiumsaure Alkalisalze fârben sich in Gegenwart von orga- 
nischen Stoffen im Licht grün bis blau. Auf Papier werden sie schiefer- 
farben; Leim machen sie unlôslich (Gibbons). Das Gemisch von 
Ameisensâure und Ammoniumvanadat ist sehr lichtempfindlich und 
wird blau (Liesegang). 

Vanadiumchlorür auf Gelatinepapier ergibt nach dem Exponieren 
Lichtbilder, die mit Hilfe der aromatischen Amine getont werden 
kônnen; sehr lichtempfindlich ist das Vanadiumsalz bei Zusatz von 
Weinsàure (Weinsàure- Kalium- Vanadiumsalz) ; auch das phosphorsaure 
Salz zeigt eine merkliche Lichtempfindlichkeit (Lumière). WeiBe 
Kristalle des Piperidinvanadats werden im Licht braunschwarz (O. 
Baudisch und Gates). 

Eine praktische Verwendung und Verbreitung in der Photographie 
haben die Vanadiumsalze bisher nicht erhalten. 

Über die Lichtempfindlichkeit von Niob- und Tantalsalzen und 
ihren Verbindungen sind bisher keine Versuche gemacht worden. 

O, Bcaudisch u. F. Gates, Chem. Zeit. 57, 386 (1933); J- Am. Ch. Sk. 56, 373 
(1934)- 

Gibbons, Phot. Arch. S. 210 (1893). 

Liesegang, Jahresber. f. Chem. S. 171 (1874). 

A. U. L. Lumière, fCders Jahrb. f. Phot. S. 65 (1895). 

Phosphor. 

Phosphor selbst und manche seiner Verbindungen sind licht- 
empfindlich. Über die Lichtempfindlichkeit der meisten Verbindungen 
wissen wir nichts; es ist nicht ausgeschlossen, daB bei sehr intensivem 
Licht oder bei Einwirkung ultravioletter Strahlen auch die meisten 
sogenannten licht bestândigen Verbindungen sich als lichtempfindlich 
erweisen. Irgendwelchc praktische Verwendung haben die Phosphor- 
verbindungen nicht; ein theoretisches Interesse kônnen sie aber doch 
beansprucheh. 


Gelber Phosphor. 

Der gelbe wachsartige Phosphor P4 verwandelt sich im Licht 
unter Einwirkung der blauen, violetten und ultra violetten Strahlen 
unter Entwicklung von 4400 cal in die bestandige rote Form (auch P4) 
(Bôckmann (1800), Parrot (1800), Draper, Rhuland, Seebeck, 
Giran). Diese Umwa/idlung vollzieht sich auch unter Wasser, Alkohol, 
Àther, Wasserstoff, Stickstoff, im Vakuum (A. Vogel), unter Olivenôl, 
Terpentinôl, Steinôl (Brugnatelli), beiniedriger Temperatur bis --14® 
und ganz trocken (Schrôtter). Auch in CSg gelôster gelber Phosphor 
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erleidet im Licht eine Umwandlung (Lallemand 1870) und ergibt 
ein scharlachrotes Pulver. Zusatz von PBr^ befôrdert diesen ProzeB 
stark (Pedler). Das Maximum der Wirkung tritt im Violett auf. Die 
Wirkung beginnt im Blau und endet im Anfang des Ultravioletts. Bei 
— 190® konnte man noch Rotfârbung konstatieren (Stock, Schrader 
und Stamm). Bei 200® ist der Phosphordampf gegen Licht emplindlich. 
Im Kardioidultramikroskop konnte Siedentopf das Entstehen einer 
kolloidalen gelben Phase des gelôsten Phosphors, die allmâhlich in die 
rote Form überging, feststellen. 

Sauerstoffverbindungen des Phosphors. 

Phôsphortrioxyd PiOg, das vorher einer Destination unterworfen 
wird, wird im Lichte rot (vgl. Abegg). Phosphorpentoxyd zeigt nach 
starker Belichtung eine Phosphoreszenz ; besonders lebhaft phosphores- 
ziert es bei — 180® (Ebert-Hoffmann). Wir haben hier den kom- 
binierten Fall einer Licht leuchtreaktion. 

Wasserstoffverbindungen des Phosphors. 

Der gasfôrmige Phosphorwasserstoff PH3 zersetzt sich im ultra- 
violet ten Licht in Wasserstoff und roten Phosphor (Smits und A ten), 
Nach Mellville besitzt PH3 vier schwache diffuse Banden bei 228, 
229, 232 und 236 m^. Das Kontinuum erstreckt sich bis 185 mjii, es 
beginnt schon bei 225 m/bi. Als Lichtquelle diente ein starker Zn-Al- 
Bogen von i Ampere bei 3000 Volt. Die Zersetzung erfolgt nach dem 
Schéma 4 PH3 — P4 + 6 Hg. Die Quantenausbeute ist vom Druck 
unabhàngig, ândert sich aber mit der GefâOgrôBe von 49 bis 56%. 
Auch die Oxydation dieser Verbindung wurde untersucht. Die selbst- 
entzündliche flüssige Form P2H4 ist auch lichtempfindlich und zersetzt 
sich im Licht an der belichteten Oberflâche in den festen gelben Phosphor- 
wasserstoff P4H2 (oder P12H0) und den gasfôrmigen PH3 nach der Glei- 
chung 5 P2H4 = 6 PH3 + P4H2. Nach Hackspill gibt es noch eine 
feste Form P5H2 (Thénard, A. Vogel, A. Hoffmann, Leverrier). 
Nach D. Berthelot und Gaudechon soll PHg-Gas im Lichte der 
Quarzlampen die Nadeln des gelben Phosphors abscheiden. Der flüssige 
Phosphorwasserstoff P2H4 zersetzt sich im Gebiet von 300 bis 250 mju, 

Schwefelverbiridungen des Phosphors. 

Phosphor bildet mit Schwefel eine Reihe von Verbindungen 
PaSg, P4S7, P4S3 und P2S6. P2S3 existiert als selbstândige Verbindung 
nicht, sondem stellt ein Gemisch von P4S3 und P4S7 dar. Aile diese 
Verbindungen verândern sich im Licht auf unbekannte Weise (Bôttger, 
Wicke). Es sollen sich nach Der vin dabei P2S4 und PaS^ bilden. 
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Eine Lôsung von Schwefel, Schwefelphosphor und Jod in CSg 
erleidet im Sonnenlicht eine Verânderung, indem sich gelber und roter 
Phosphor bilden (B ou loue h). 

Andere Verbindungen des Phosphors. 

Gelber Phosphor, in konzentriertem Ammoniak belichtet, ergibt 
eigentümliche schwarze Produkte (schwarzer Phosphor; Flückiger). 

Phosphor, mit Jod in CSg gelôst, gibt im Licht einen prachtvollen 
roten Niederschlag von Phosphorsubjodür P4J (B ou loue h). 

Gelber Phosphor. 
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Draper, Mémoires Scientific. 339 (1843). 

Giran, Zeitschr. phys. Chem. 50 , 489 (1904); C. R. 136 , 677 (1903). 
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Seebeck, Eders Handb. 94 (190O). 

A. Stock, Schrader und Stamm, Ber. Ber. 45 , 1514 (1912). 

A. Vogel, Schweigg. Jour. f. Chem. u. Phys. 8, 404 (1812). 

Sauerstoffverbindungen des Phosphors. 

Abbeg, Handb. d. anorg. Chem. 3 , Abt. III, 421 (1907). 

Ebert-Hoffmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 34 , 80 (1900). 

Wasserstoff verbindungen des Phosphors. 

D. Berthelot und H. Gaudechon, C. R. 156 , 1243 {1913)* 

A. Hoffmann, Ber. Ber. 7, 531 (1874). 

Leverrier, Ann. d. Chim. 60 , 174 (1806), 

Mellville, Proc. Roy. Soc. 139 , 541 (1933); Nature 129 , 54O (1932); Jour. chem. 
Phys. 2, 739 (1934)- 

A. Smits une! A. Aten, Zeitschr. Elektroch. 16 , 264 (1910). 

Thénard, Eders Handb. 152 (1906). 

A. Vogel, Schweigg. Jour. Chem. Phys. 404 (1812). 

Schwefelverbindungen des Phosphors. 

Bôttger, Eders Handb. 152 (1906). 

Boulouch, C. R. 138 , 363 (1904)- 

Dervin, C. R. 138 , 365 (1904); Chem. Zentralbl. I, 784 (1904). 

Wicke, Eders Handb. 152 (1906). 

Andere Verbindungen des Phosphors. 

Boulouch, Rev. de sc. photogr. 350 (1906). 

Flückiger, Ann. Pharm. 230 , 159 (i 88 i). 
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Arsen. 

Arsen besteht âhnlich dem Phosphor in mehreren Formen, einer 
gelben, sehr unbestândigen und phôsphoreszierenden, sowie einer 
Reihe von schwarzen und grauen metallischen P ormen. Die gelbe Form 
bildet sich durch Destination der gewôhnlichen Form bei etwa 800—900® 
und Kondensierung bei der Temperatur der flüssigen Luft oder bei 
schnellem Abkühlen. Beim Belichten (wirksam sind die violetten und 
ultravioletten Strahlen) verwandelt sie sich unter Freiwerden von 
4900 cal in die schwarze Form (G. Link). Die Lichtwirkung ist am 
grôûten bei — 65®; bei — 190® ist sie noch betrachtlich (H. Erdmann 
und M. V. Unruli, Giran, Stock und Siebert). Die Lôsung der 
gelben Form in CS2 scheidet im Licht die unlôsliche graue Form aus 
(H a en n y). Jod wirkt beschleunigend. Beim Zusatz von Schwefel 
zu der Lôsung scheiden sich unlôsliche, orangefarbene Produkte von 
verànderlicher Zusammensctzung (AsgS, AsS. . . bis As^Ss) aus. Diese 
Photoverbindungen sind ander^r Zusammensetzung als die, die man 
durch Erwârmen eines As + S-Gemisches erhalt. 

Oxydation von metallischem Arsen. 

Schônbein (1850) hat beobachtet, daÛ das Licht die Oxydation 
von met. Arsen beschleunigt. Chastaing fand, dafi die Oxydation von 
met. As in verdünnter KOH durch rotes Licht beschleunigt, durch 
violettes verzôgert wird. Der Arsenspiegel oxydiert sich im Sonnen- 
licht nur bei Luftzutritt und bei Anwesenheit von Wasserdampf haupt- 
sâchlich zu As20;j. In ganz trocknem Zustande und in H2-atmosphâre 
bleibt èr unverândert (Panzer). Mit H2O erhalt man im Sonnen- 
lichte arsenige Silure (Calcagni). 

Sauerstoffverbindungen des Arsens. 

Arsenigsaures Natrium Na2HAs03, mit Zitronen-, Oxal- oder 
Ameisensiiure auf Papier aufgetragen, wird im Licht gelbbraun (Liese- 
gang). Arsenige Sâure mit Kohle oxydiert sich auch im Licht (Cha- 
staing). Arsentrioxyd verwandelt sich im Licht im Vakuum oder bei 
Abwesenheit von O2 in AS2O5 + metallisches As nach der Gleichung 
5 AS2O3 + Licht = 3 AsgOg -h 4 As. Wirksam sind die ultravioletten 
Strahlen. PbO wirkt wie ein Übertragungskataly.sator (ReiOaus). 

Arsenwasserstoff AsHj. 

Der gasfôrmige Arsenwasserstoff scheidet im Licht metallisches 
Arsen aus (A. Vogel). D. Berthelot und H. Gaudechon haben den 
Zerfall von AsHg im Lichte der Quarzlampe beobachtet. Ahnliche 
qualitative Versuche haben auch Smits und Aten angestellt. 
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Realgar AsgS-j und AS2O3. 

Le Sage hat im Jahre 1803 beobachtet, daU die chinesischen 
Figürchen aus rotem japanischem Realgar sich trüben und gelb werden. 
Es handelt sich hier um eine Anderung des Molekularzustandes. Eine 
âhnliche Veranderung erleidet auch das durch Sublimation von Realgar 
erhaltene kristallinische Arsenikrubin. Realgar ist eine Verbindung 
des zwciwertigen Arsens und wird auch Sandarak genannt. Die Koagu- 
lation von kolloidalem AsgSg wird durch Licht (Sonne) befôrdert (Jo- 
rissen, Woudstra, Galezki). 
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Antimon. 

Über die photochemischen Eigenschaftcn des Antimons wissen 
wir fast gar nichts. Schônbein fand, daÜ die Oxydation des me- 
tallischen Antimons durch das Licht beschleunigt wird. RotspieB- 
glanzerz (Antimonblende Sb^S^O) wird im Licht undurchsichtig. 
Salzsaure und weinsaure Lôsungen von Sb203 werden photochemisch 
oxydiert. Das photochemische Absorptionsgebiet erstreckt sich von 
364 bis 238 m/2. Als Zwischenprodukte bildet sich ein Peroxyd (Brüll). 
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Der Antimonwasserstoff SbHg bildet in Gegenwart von Schwefel- 
dampf im Licht Schwefelantimon SbgSg und HgS (Spiller). 

Antimon bildet auch eine Reihe von Modifikationen, mitimter 
auch eine gelbe, die beim Belichten bei — i8o® in eine schwarze Modifia 
kation übergeht (Stock, Guttmann, Siebert). 

D. Jàger hat beobachtet, daD das natürliche Schwefelantimon im 
Licht seine Leitfâhigkeit ândert. Diese Eigenschaft kommt nach 
J. Olie jr. auch dem künstlich hergestellten SbgSg zu. Ein geringer 
Verlust an Schwefel macht es lichtunempfindlich. 

Antimonwasserstoff SbHg soll nach S mit s und Aten im Licht 
zerfallen, ebenso auch in geringen Mengen aus seinen Bestandteilen 
sich bilden. 

W. Brüll, Zeitschr. f. anorg. Ch. 217 , 401 (1934). 

J. Olie jr., Chem. Zentralbl. I. 1536 (1912). 

Schônbein, Fortschr. d. Phys. S. 522 (1850). 

Spiller, Fortschr. d. Phys. S. (1867). 

Stock und Guttmann, Ber. Ber. 37 , 898 (1904). 

Stock und Siebert, Ber. Ber. 38 , 3837 (1905). 

A. S mit s und A. Aten, Zeitschr. f. Elcktrochemie. 16 , 264 (1910). 


Wismut. 

Schon J. Senebier (1782) machte die Beobachtung, daB Wis- 
muttrioxyd BijOg und das basische Wismutnitrat Bi(0H)2N03 im 
Licht sich dunkel fârben. Wittstein fand dagegen, daB das ganz 
reine basische Wismutnitrat im Lichte keinc Verànderung erleidet, 
sondern erst, wenn es auf Papier aufgetragen wird. Schneider be- 
hauptet, daB die Lichtempfindlichkeit des BigOg auf die Verunreinigung 
durch Ag-Salze zurückzuführen ist. Nach Dei chier soll bejm Ab- 
kühlen bis auf 300® erhitzter sogenannter Wismutsâiire eine allotrope 
goldgelbe Modifikation von BigOg entstehen, die durch Sonnenlicht in die 
gewôhnliche übergeführt wird. 

Das thioessigsaure Wismut Bi(CH3COS)3 wird im Lichte braun 
(Tarugi). Die Lôsung der Wismutsalze in Alkalitartratlôsung scheidet 
im ultravioletten Licht metallisches Bi aus. Diese Reaktioh ist schr 
lichtempfindlich ( V o 1 m a r) . 

Das Nylandersche wismuthaltige Reagens wird im ultravioletten 
Lichte zu metallischem Wismut reduziert (Hertel). 

BiClg, auf Papier aufgetragen, fàrbt sich rasch braun. Im Dunkeln 
verschwindet die Fârbung. Zusatz von Oxalsaure, Leim, Zucker und 
anderen organischen Stoffen steigert die Lichtempfindlichkeit von BiClg 
bedeutend (Liesegang). 

Das Oxychlorid BiOCl wird im Licht dunkel, wobei seine Farbe 
im Dunkeln nicht verschwindet (Herz). Bi-Oxalat, Bi(OH)3, BiONOg, 
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Bi-tartrat, BiBrg, Bi(CNS )3 werden nach etwa 3 -tâgiger Belichtung 
im starken tropischen Sonnenlicht verândert (Sanyal und Dhar). 

Deichler, Zeit. anorg. Chem. 20 , 8i (1899). 

Hertel, Eders Jahrb. f. Phot. S. 77 (1Q05). 

W. Herz, Zeit. anorg. Chem. 36, 346 (1903)- 

Liesegang, Eder.s Jahrb. f. Phot. S. 49 (1894): Arch. f. wiss. Phot. 2 , 111. 
Sanyal u. Dhar, Zeit. anorg. Chem. 128 , 212 (1923)* 

Senebier, Chemische Lichtwirkungen, Genf (1782), Deutsche Ausg. (1785); 

Mem. Phys. Chem. III. S. 189. 

Tarugi, Eders Jahrb. f. Phot. S. 377 (1898). 

M. Volmar, Bull. Soc. chim. S. 1250 (1923). 

Wittstein, Repert. Bd. 74, S. 243: vgl. auch Klaproth und Buch, Brandes 
Arch. Bd. 24, S. 341; und Schneider, Journ. f. prakt. Chem. [2] 23 , 76 
(1881); 44 , 23 (1891). 


Vierte Gruppe. 

Silizium. 

Silizium bietet sehr wenig Verbindungen, an denen wir seine photo- 
chemischen Eigenschaften untersuchen konnten, imd es sind auch fast 
keine Untersuchungen in dieser Richtung gemacht worden. Die Wânde 
der Quarzlampe werden langsam trübe. Ob das von der Wârme oder 
von der Lichtwirkung herrührt, ist noch uncntschieden. Eine starke 
weil3e Trübung entsteht wâhrend der Bearbeitung des Quarzcs im 
Wasserstoff-Saiierstoff-Geblâse. Hier kônnte ein Peroxyd sich bilden. 

Nach Besson oxydiert sich Siliziumchloroform HSiCl 3 im Licht 
bei Gegenwart von Sauerstoff zii SL^CleO. 

Nach Berthelot und Gaudechon soll SiH 4 im Lichte zerfallen. 
Es wàre sehr erwünscht, einwandfrei festzustellen, ob hier tatsàchlich 
eine photochemische Wirkung vorliegt, weil diese Verbindung ab- 
gesattigt ist und demzufolge lichtbestândig sein müBtc. Die Silikate 
verândern im Licht mehr oder weniger stark ihre Farbe. Welchen 
photoaktivcn Komponenten das zuzuschreibcn ist, làBt sich nicht ohne 
weiteres sagen. Nach Erdmann verdunkelt sich der Amazonenstein 
(grüner Feldspat) im Licht. 

Nach Pli ni us bleichen die Smaragde aus. Saphirblaue Achate 
verândern ebenfalls ihre Farbe (Durembley du May). 

Die künstlichen Silikate, die Glâ.ser, verândern sich auch im Licht, 
indem .sie eine gelbliche, grünliche, violette Fârbung annehmen. Diese 
Erscheinung wurde schon von Faraday und vielen anderen Forschern 
beobachtet. Avery, Crookes, Fischer zeigten, daB die Mn-haltigen 
Glaser sich violet t fârben. Bei starkem Erwârmen werden sie wieder 
farblos (Montenne). Die Violettfârbung ist proportional dem Mn- 
Gehalt (R on Ai ken Gortner). GefâBe, die Radiumlôsungen ent- 
halten, fârben sich schnell tief braun oder tief violett. Die Kaliglâser 

P 1 O t n i k O w , Lfhrbuch der Photochemie, 2 . Aufl. 40 
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sind am bestàndigsten. Die Ursache dieser Erscheinung ist dieselbe 
wie die bei Farbung des Steinsalzes oder des KBr (s. S. i6i). 

Si + HgO im Sonnenlicht ergibt SiH(OH)3 (Calcagni). 

Avery, Chem. Zentralbl. II, 047 (1905). 

Besson, Compt. rend. 148 , 1192 (1909). 

Berthelot und Gaudechon, Compt. rend. 156 , 1243 (1913). 

G. Calcagni, Gaz. chim. ital. 65 , 558 (1935). 

Crookes, Proc. Roy. Soc. 74 , 524 (1905). 

Doelter, Wien. Monatshefte, 30 , 179 (1909). 

Durembley du May, Beib. Annal. Phys. Chem. S. 147 (1887). 

Erdmann, Naturforscher. S. 412 (1882). 

Faraday, Pogg. Annal. 24 , 387 (1823). 

F. Fischer, Phys. Zeitschr. 6, 217 (1905). 

Gortner, Amer. Ch. J. 39 , 157 (1908), Ber. Ber. 38 , 94O (1905). 

Klemm, Ch. Ztg. 58 , 1002 (1934)- 
Montenne, Chem. Weekbl. 4 , 296 (1907). 

Zinn. 

Zinn bildet zwei Reihen von Verbindungen : die des zweiwertigen 
Zinns, die Stannosalze, und die des vierwertigen, die Stannisalze. Im 
Licht erfolgt die Oxydation der Stannoverbindungen zu Stanniver- 
bindungen (also Sn** zu Sn“*’). 

Zinnchlorür SnClg erleidet im Licht und im Dunkeln eine Auto- 
oxydation. Die Absorption beginnt bei 300 m/i. Mit HCl bilden sich 
HgSnClg und H2SnCl4 (Harius). 

Nach den qualitativen Untersuchungen von Liesegang oxydiert 
sich Zinnbromür SnBrg im Licht zu SnBr^. Trankt man geleimtes 
Papier mit wâûriger SnBrg-Lôsung, so erhàlt man nach dem Exponieren 
un ter dem Negativ kein sichtbares Bild. Man kann es aber durch AgNOa- 
Lôsung entwickeln. Die unbelichteten Stellen werden dunkelbraun, 
weil das Stannobromür das Silbernitrat zu mctallischem Silber reduziert ; 
an den belichtetcn Stellen, wo sich das Stannibromid gebildet hat, 
erfolgt keine Reduktion des Silbers, und die Stellen bleiben weiB. Man 
erhalt auf diese Weise wieder ein Negativ. Man kann zum Entwickeln 
auch beliebige andere Mctallsalze verwenden, die durch Stannosalze 
reduziert werden, z. B. Gold-, Platin- und Palladiiimsalze. Ameisen- 
sàure, Milchsâure, ansenigsaures Natrium verstarken das Bild. Nimmt 
man dagegen organi.sche Entwickler, z. B. salzsaures p-Amidophenol, 
so erhalt man ein braunes Positiv, weil diese Salze durch das im Licht 
sich bildende Stannisalz oxydiert und dunkel gefarbt werden. Durch 
Auswaschen wird das Bild fixiert. 

Die Dâmpfe von SnClg, SnBrg, Sn J2 zeigen eine eigentümlicheflecken- 
âhnliche Absorption; im Lichte zersetzen sie sich allmàhlich (Trivedi). 
Die Stannosalze der organischen Sàuren sind âhnlich dem SnBr2 
lichtempfindlich. Sn (N03)2 ist sehr weriig lichtempfindlich. Das amorphe 
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Zinnjodür Snjg verwandelt sich im Licht in die kristallinische Modifi- 
kation (Warden, Freundler und Laurent). SnCl4 + Na — Dampf 
luminesziert stark (Ogg u. Polaniji). 

Liesegang, Phot. Arch. S. 317 (1893); Eders Jahrb. f. Phot, S. 51 (1849); 

Photoch. Studieiu I. S. ii (1894). 

Warden, Chem. Zentralbl. S, 456 (1897). 

R. Harius, Zeit. Journ. phys. Ch. 37 , 375 (x 933 )- 
H. Trivedi, Curr. Sc. 1 , 379 (1933). 

Freundler und Laurent, Comp. rend. 179 , 1049 (1924). 

R. Ogg und Polanyi, Far. Soc. 31 , 1382 (1935). 

Blei. 

Bleifolien liefern bei der Belichtung deutliche Bilder, die durch 
Quecksilberdâmpfe entwickelt werden kônnen (Watterhouse). Das 
Licht fôrdert die Oxydation des metallischen Bleis durch Sauerstoff 
(Schonbein). 

Bleioxyd PbO. 

Gelbes Bleioxyd PbO, besonders auf nassem Wege erzeugtes, wird 
im Licht weiter oxydiert und bildet schlieBlich Mennige Pb2Pb04 (odcr 
verkürzt Pb304). Die P'arbe àndert sich allmâhlich von gelb durch 
gelbbraun bis braunrot. Es bildet sich wàhrend der Belichtung ver- 
mutlich einc Reihe von Plumbaten (Schonbein, Becquerel, 
Kassner). Rotes Licht wirkt dabei stàrker als violettes (Davy). Die 
Gegenwart von Alkali beschleunigt den ProzeÛ (Le vol). Der Vorgang 
ist so zu deuten, daB das zweiwertige Blei in das vierwertigc übergeführt 
wird, und daB dieses mit dem vorhandenen zweiwertigen Pb verschiedene 
Plumbate bildet, Mehrjâhrige Versuche über diese Reaktion wurden 
von G. Kassner angestellt. Somit stellt Mennige für das sichtbare 
Licht eine bestândige Form dar, was für die Malerei von Bedeutung ist. 
Die Verànderung von PbO im Licht hat auch Renz untersucht. 

Bleisuperoxyd PbOg. 

Das braune Bleisuperoxyd wird im Lichte heller, scheinbar bildet 
sich hier auch Mennige (Schocnbein, Becquerel). 

Bleisulfid PbS. 

Das schwarze Bleisulfid entfârbt sich im Licht un ter Bildung von 
weiBem PbS04 (Steinheil, Schonbein). Feuchtigkeit fôrdert den 
ProzeÜ. Im Dunkeln bleibt das Salz unveràndert, 

PbClg. 

Bei langer und intensiver Belichtung an der Luft oder unter Wasser 
veràndert sich die Farbe in graugelb, dann grün, schlieBlich in schwarz- 

40 * 
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grün (Lorenz). Durch HNO^-Ernwirkung erfolgt keine Aufhellung; 
scheinbar handelt es sich hier um Photohaloide. Die Art der Fâllung 
von PbClg spielt dabei eine groBe RoUe (R e n z) . In Àther hat P u x e d d u 
nur eine geringe Verànderung bei langer Belichtung erhalten. 

Andere Salze. 

PbCOg, Pb-Oxalat, Pb-Benzoat, Pb(CNS)2, Pb-Tartrat verfârben 
sich bei 85-stündiger Belichtung im tropischen Sonnenlicht (S an y al 
und Dhar). Pb (€2115)4 unter 280 m/x ergibt freie C2H5-Radikale 
(Prileshajeva und Terenin). 

Komplexe Sulfidsalze. 

Die Lôsung von Bleisalzen mit Natriumthiosulfat NagS^Og scheidet 
im Licht einen roten Niederschlag ab. Er hat eine komplizierte Zu- 
sammensetzung und enthâlt je nach dem angewandten Salz folgende 
Polysulfide PbS-PbCL, 3 PbS • 2 PbCL, oder PbS. • J, PbS- • Pb J 
(K. Hoffmann und V. Wôlfl). 

Über den Mechanismus der Zersetzung wissen wir nichts. Es ist 
nicht ausgeschlossen, daü das primâre Stadium der Reaktion in der 
Zersetzung des Thiosulfates im Licht unter Bildung von Schwefel 
oder Schwefelwasserstoff besteht, und daB die Bildung der Bleisulfide 
eine sekundâre Reaktion darstellt. 

Jodblei Pbjg. 

Wird Jodblei in Gegenwart von Feuchtigkeit und Luft belichtet, 
so scheidet es freies Jod aus und bildet PbO und etwas PbCO., (Schôn- 
bein, Roussin, Schmidt, Chastaing, Eder, Valenta). Es ist 
zu vermuten, daB hier ein âhnlicher ProzeB wie bei der Oxydation 
von Jodwasserstoff durch Sauerstofï vorliegt. Gibt man Stârke 
dazu, so fârbt sie sich durch das frei gewordene Jod blau. Lüppo- 
C ramer stellte Gélatine- Jodbleiemulsionen her, die mit Stârke oder 
Silber-Methollôsung entwickelt werden konnten. Eine technische Ver- 
breitung hat dieses Verfahren nicht erhalten. 

Bleibromid PbBrg. 

Das Bleibromid zersetzt sich ebenfalls im Licht unter Freiwerden 
von Brom (Wells). Reines Salz wird im Licht bei Anwesenheit wie 
auch bei Abwesenheit von Sauerstoff unter Freiwerden von Brom 
dunkel. Dies lâBt darauf schlieBen, daB wir hier eine direkte Spaltung 
in Pb und Brg vor uns haben. Die Zersetzung erfolgt in Kristallen wie 
auch in geschmolzenem Zustand (Norris). 
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Bleiazid Pb(N3)2. 

Die explosiven, farblosen, glânzenden Nadeln von Pb(N3)2 fârben 
sich unter Bildung des basischen Salzes PbO • PbN^ im Licht rotbraun 
(Curtius, Wôhler und Krupko). Unter Wasser bildet sich NHg. 


Blei. 

Watterhouse, Brit. Journ. o£ Phot. S. 442 (1900); Jahrb f. Phot. S. 599 {1901). 
Schônbein, Fortschr. d. Phys. S. 522 (1850). 

Bleioxyd PbO. 

Becquerel, )>La Lumière# (1868). 

Davy, Eders Handb. 154 (1906). 

Kassner, Chem. Zentralbl. 1 , 251 (1904). 

Levol, Jour. Pharm. Chim. (3) 34 . 358 (1858). 

R en Z, Zeit. anorg. Ch. 116 , 62 (1921). 

Schônbein, Über den £inf 1 u 3 des Sonnenlichtes auf die chem. Tâtigkeit des 
SauerstofTs (1850). 


Bleisuperoxyd PbO^. 

Becquerel, »La Lumière# (1868). 

Schônbein, Fortschr. Phys. 522 (1850); Über den Kintt. des Sonnenlichtes 
auf die chem. Tâtigkeit des Sauerstofïs (1850). 

Bleisulfid PbS. 

Schônbein, a. a. O. 

Steinheil, Phot. Mitt. 8, 188 (1852). 

Komplexe Sulfidsalze. 

K. Hoffmann und V. Wôlfl, Ber. Ber. 37 , 249 (1904). 

Jodblei PbJa. 

Chastaing, Annal, chim. phys, 145 (1877). 

Eder, »>()berd. chem. Wirk. d. farb. Lichtes# (1879). 

Lüppo-Cramer, Eders Jahrb. 35 (i9«3)- 
Houssin, Polyt. Zentralbl. 1076 (1856); C. R. 42 , 636. 

Schmidt, Pogg. Annal. 127 , 493 (i8ôô); Chem. Zentralbl. 606 (1866). 
Schônbein, Fortschr. d. Phys. 195 (1848). 

Valenta, Eders Jahrb. f. Phot. 442 (1892). 

Bleibromid PbBrj. 

H. S. Norris, Amer. chem. Journ. 17 , 189 (1895): Eders Jahrb. 442 (1896); 468 
(1902). 

Wells, Amer. Jour. Scien., Silliman (3), 45 , 121 — 134 (1893). 

Bleiazid Pb(N3)2. 

Curtius, Ber. Ber. 24 . 3341 (1891). 

L. Wôhler und W. Krupko, Ber. Ber. 46 , 2045 (i 9 i 3 )‘ 
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PbClj. 

Puxeddu, Gaz. chim. ital. 59 , i6o (1929). 

C. Renz, Zeit. anorg. Ch. 116 , 62 (1921); Chem. Zeit. (Novemb. 1921). 

Andere Salze. 

Dhar, Proc. Ak. Wet. Amst. 24 , 324 (1916); Zeit. anorg. Ch. 122 , 151 (1922). 
Sanyal und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 128 , 212 (1923). 

N. Prileshajeva und A. Terenin, Far. Soc. 31 , 1483 (1935). 

Kohlenstoff C. 

Der Kohlenstoff bildet mit Wasserstofî und Sauerstoff eine groBe 
Anzahl sogenannter organischer Verbindungen, und es ist zweckmâBiger, 
diese gesondert zu behandeln ; sie bilden den Stofï für das dritte Kapitel 
dieses Teiles. Der Kohlenstoff als solcher existiert bekanntlich in ver- 
schiedenen Formen: als kristallinischer Graphit und Diamant, als 
amorpher RuB und als verschiedene Kohlearten. Es ist nicht bekannt, 
ob das Licht den Kohlenstoff selbst oder seine Oxydation auf irgend- 
welche Weise beeinfluBt. Dagegen wirken die Kathoden-, Rôntgen- 
und Radiumstrahlen auf den Diamanten, indem sie ihn zur Fluoreszenz 
oder Phosphoreszenz anregen. Crookes fand, daB dabei eine Fàrbung 
des Diamanten eintritt und an der Oberflâche sich Graphit bildet. 
Miethe fand, daB Diamant beim Bestrahlen mit Radiumstrahlen eine 
leuchtend-gelbe Zitronenfarbe annimmt. Môglicherweise erfolgt in 
beiden Fâllen eine geringe Bildung von Graphit, der sich kolloidal im 
Diamanten auflôst. 

Über die photochemischen Eigenschaften der Graphitsauren, die 
bei der Behandlung von Graphit mit KCIO3 und H2SO4 + HNO3 (grünes 
Produkt) und weiter mit KMn04 (gelbes Produkt) entstehen, ist nichts 
bekannt. Die photochemischen Eigenschaften der Karbide sind bisher 
auch wenig studiert worden ; sie werden meist durch die entsprcchenden 
Schwermetalle, wie Ag, Cu usw., charakterisiert. 

Titan. 

Die Titansâure und ihre Derivate, TiCl4, TiOg, werden in Gegen- 
wart von Oxalsâure, Oxysâuren und Alkoholen zu Titanosalzen (3-wert.) 
reduziert. Die organischen Verbindungen werden dabei oxydiert oder 
zersetzt (Benrath, Renz, Obladen). 

Titantrichloridlôsung TiCl3 soll nach Moser lichtempfindlich sein. 
Die dunklen elektrischen Entladungen wirken auf ein Gemisch von 
Wasserstoff und Titan tetrachloriddampf ein (Bock und Moser). 
TiCl4 gibt im Bogenlicht Clj frei (Urbain und Seal). In Ather wird 
die gelbe Lôsung grün (Puxeddu). 

Zirkon, 

Das farblose Zirkonhypophosphit Zr(OPOH2)4 wird im Licht violet t 
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(Hauser und Herzfeld), Das Zirkondioxyd scheint unempfindlich 
zu sein (Renz). 

Germanium. 

Das Germaniumhydrid GeH 4 wurde von Romeyn und Noyés 
photochemisch untersucht. Es zerfâllt in Ge und 2 Hg. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist proportional al(i — wo p den Dampfdruck 
bedeutet. Als Lichtquelle diente die Quarzlampe. Zwischen 210 und 
700 miJL ist die Absorption sehr schwach. 

Ti tan. 

A. Benrath u. Mitarb., Zeitschr. f. wiss. Photogr. S. 217 (1915), 22 , 65 (1922). 
Renz, Helv. Chim. Acta 4, 961 (1921). 

L. Moser, Chem.-Ztg. S. 1126 (1912). 

F. Bock und Moser, Wiener Anz. S. 268 ( 1913 ). 

Urbain und Seal, Comp. rend. 168, 887 (1919)- 
Puxeddu, Gazz. chim. ital. 59, 160 (1929). 

Zirkon. 

Hauser und Herzfeld, Zeitschr. f. anorg. Chem. 84, 92 (19^3)- 
Renz, Helv. Chim. Acta 4, 961 (1921). 

Germanium. 

H. Romeyn u. A. Noyés, Journ. Am. Ch. S. 54, 4143 ( 1932 ). 

Thorium. 

Thorium befindet sich im periodischen System nach unserem 
Schéma in der Horizontalreihe der sehr lichtempfindlichen Elemente. 
Es wâre dementsprechend zu erwarten, daÛ Thorium auch eine betràcht- 
liche photochemische Aktivitât zeigt. Da Thorium zu den seltenen 
Elementcn gehôrt, so fehlt es an Versuchen in dieser Richtung. Das 
Tlîoriumoxyd scheint unempfindlich zu sein (Renz). 

Renz, Helv. Chim. Acta 4, 961 (1921). 

Thoriumjodid Th J. 

Die zerflieÛcnden Kristalle von ThJ zersetzen sich im Licht unter 
Freiwerden von Jod (Chydeniiis, Jannasch, Locke und Lesinsky 
und Gundlich. Es ist anzunehmen, dafi es sich hier um eine Oxydation 
durch den Sauerstoff der Luft, ahnlich wie bei KJ, handelt, und daB 
das Jod im sichtbaren Licht als photochemisch aktive Komponente 
auftritt. 


Dritte Gruppe. 

Bor, Scandium, Yttrium, Lanthan, Ytterbium* 

Über die Lichtempfindlichkeit des Bors und seiner Verbindungen 
wissen wir sozusagen gar nichts. Bisher wurde nur die Lichtempfind- 
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lichkeit des Borwasserstofïes B4H1Q festgestellt, der un ter dem Einflusse 
der ultra violetten Strahlen in BgHg übergehen soll; diese Verbindung 
soll aber ihrerseits weiteren unbekannten Umsetzungen unterliegen. 
Die Verhâltnisse sind keineswegs aufgeklârt (Stock, Friederici 
und Pries). 

Die Photoaktivitât der anderen Elemente ist noch nicht untersucht 
worden. 

stock, Friederici und Pries, Ber. Ber. 46 , 3353 (1913). 

Aluminium, Gallium, Cérium, Indium. 

Die photochemischen Eigenschaften des Ce-Atoms sind uns voll- 
stândig unbekannt. Cérium bildet zwei Reihen von Verbindungen, 
die des dreiwertigen, die bestândigen Cero verbindungen, und die des 
vierwertigen, die orangegelb gefârbten, unbestândigen Ceriverbindungen. 
Impràgniert man gelatiniertes Papier mit den Salzen der Ceriverbin- 
dungen, so erhâlt man ein lichtempfindliches Papier, das im Licht 
infolge der Reduktion der Cerisalze zu Cerosalzen ausbleicht. Man 
kann die schwach gefârbten Lichtbilder mit Hilfe der organischen 
Verbindungen, wie Anilin, Naphthylamin, Sulfanilsâure usw. ent- 
wickeln. Es muB betont werden, daÛ die Lichtempfindlichkeit der Ceri- 
salze viel grôBer ist als die der Mangani- und Ferrisalze. 

In Gegenwart von Oxalsâure, Oxysâuren, Alkoholen, Benzoe- 
sàure und Fettsâuren werden die Cerisalze zu Cerosalzen reduziert. 
Die eben erwàhnten Verbindungen werden ihrerseits oxydiert. Sonst 
besitzen wir in der Gestalt der Ceriverbindungen einen krâftigen photo- 
chemischen Oxydator (A. Benrath). 

Über die photochemischen Eigenschaften der anderen seltenen 
Erden ist uns nichts bekannt. Hier liegt ein reiches Forschungsgebiet 
vor, das manches Überraschende ergeben kann. 

Die Verànderung von Ceroxyd wird durch das Vorhandcnsein von 
Verunreinigungen in Form von Prasaeodym- und Terbiumsalzen ver- 
ursacht (Renz). 

A. und L. Lumière, Eders Jahrb. f. Phot. S. 201 (1894). 

Benrath, Ber. d. niederrhein. Ges. f, Nat. u. Heilk. (19^4)1 Zeitschr. f. vviss. 
Phot. 15 , 217 (1915). 

C. Renz, Zeit. anorg. Ch. 110 , 105 (1920). 

Thallium. 

Thallium befindet sich im periodischen System zwischen Blei 
und Quecksilber. Seine einwertigen Verbindungen sind denen des 
Silbers âhnlich und auch lichtempfindlich. 

Tallochlorür TlCl ist ein in Wasser unlôslicher Kôrper, der sich 
im Licht schwàrzt und im Dunkeln wieder weiB wird. In Ammoniak 
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ist TlCl unlôslich, dagegen in Na2S203 lôslich (Hebberling). Nach 
Lorenz und E i t e 1 bildet sich bei Belich tung der Kristalle ein Metallnebel. 

C. Renz hat die Lichtempfindlichkeit von TlCl nàher untersucht 
und gefunden, daû sich im Licht ein dunkles Photochlorid bildet. 
Spurenvon HCl wirken auf die Bildung stark hemmend, dagegen NH3, 
Athylamin und andere organische Kôrper stark fôrdemd. Chlor wird 
dabei nicht frei, sondern es bildet sich das gelbe Thallothallichlorid 
3 TlCl. TICI3 und TlCl gibt mit H2C2O4 ein schwarzes Thalliumphotochlorid 
und COg,* mit NH3 noch ein Nitrat (Baur und Renz). 

Metallisches Thallium lôst sich in Chloroform auf. Im Licht scheidet 
sich TlCl aus; die Ldsung wird rot und sehr lichtempfindlich. 

Thalliumbromid und -chlorid TBrg, TCI3 werden in Gegenwart 
von organischen Verbindungen, wie Oxalsâure, Alkoholen, Oxysâuren 
stufenweise zu Metall reduziert (A. Benrath). Thallojodid TIJ ist 
gelb und fàrbt sich im Sonnenlicht grün. 

Baur U. Renz, Helv. Chim. Acta 15, 1077 (1932). 

Benrath, Chem.-Ztg. 39, 25 (i<)i5); Zeitschr. f. wiss. Phot. 15, 217 (1915). 
Hebberling, Ann. cl. Pharm. 134, ii (1865); Jahrcsbcr. f. Chem. S. 249 (1865). 
Lorenz und Kitel, Zeit. anorg. Ch. 91, 61 (1915). 

Ken Z, Hclvet. Chim. Acta 2, 704 (1919). 

Zweite Gruppe. 

In die zweite Gruppe des periodischen Systems gehôrcn die Ele- 
mente Be, Ca, Sr, Ba, Ra, Mg, Zn, Cd, Hg. Ihre photochemischen 
Eigenschaften sind sehr wenig erforscht. Am besten bekannt sind die 
der Quecksilbersalze. Da die Elemente meist ihre zwei freien Valenz- 
elektronen abgesattigt haben, und da sie auch mit den mcisten anderen 
Elementen stabile Verbindungen bilden, sind sie auch photochemisch 
bestandig. Ihr Streifen der photochemischen Absorption mu B vermut- 
lich im auBersten Ultraviolett liegen. Wenn die Quecksilbersalze 
lichtempfindlich sind, so liegt das nicht daran, daB das Hg-Atom be- 
sonders photoaktiv ist, sondern mehr daran, d:iB das Hg überhaupt 
unbestândige Verbindungen bildet, die durch das von anderen photo- 
aktiven Komponenten (Cl, Br, J, S usw.) absorbierte Licht leicht 
zersetzt werden, so daB diese Verbindungen eigentlich in den ent- 
sprechenden Kapiteln behandelt werden müBten. Wenn sie trotzdem 
hier beschrieben werden, so geschieht das nur der Übersichtlichkeit 
wegen. Über die Lichtempfindlichkeit von Kadmiumsalzen s. Sanyal 
und Dhar, Z. anorg. Ch. 122 , 151 (1922); 128 , 212 (1923). 

Zink. 

Von den photochemischen Eigenschaften der Zinksalze wissen 
wir fast gar nichts. Manche Zinksalze sollen lichtempfindlich sein. 
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Etwas mehr wissen wir über die photochemischen Eigenschaften von 
ZnO und ZnS. 


Zinkoxyd ZnO. 

Nach Link soll ZnO im Licht nachdunkeln. Das bestàtigen auch 
Phipson, Cawley und Orc. Eibner untersuchte die photokata- 
lytische Wirkung des ZnO auf Ol und Aquarellfarben. Die Wirkung 
wird in Anwesenheit von Glyzerin, Gummiarabikum usw. verstarkt. 
Berlinerblau verwandelt sich in BerlinerweiB. Winther fand, daB die 
Absorption schon im Violett beginnt und ihr Maximum bei 366 mfx 
besitzt. Durch Zusatz von ZnO zu Ag-, Hg-, Pb-, Bi-Verbindungen 
erfolgt im Licht eine Metallausscheidung, ZnO bleibt aber unveràndert. 
Perret hat die Reaktion ZnO + Methylenblau und auch andere unter- 
sucht. Neuweiler hat verschiedene Farbstoffe geprüft, Bhatta- 
charya und Dhar haben âhnlich Versuche an 75 organischen und an- 
organischen Kôrpem mit ZnO und Pt-, Au-Salzen angestellt. Bôhi 
hat das Pulvergemisch ZnO + Berlinerblau mit Zucker oder Glyzerin, 
CUSO4 + ZnO + Zucker untersucht. Bei der letzteren Reaktion bildet 
sich Cu und Og, intermediàr CugO; ZnO + HgO + O ergibt HgOg) 
Hg + Og + ZnO liefert bcim Belichten HgOg. Berlinerblau wird rcdu- 
ziert, Nach Mac Morris und Dickinson bilden sich bei Belichtung 
von ZnO + O im Hg-Licht geringe Mengen von NOg. Nach Tamman 
soll die Reaktion ZnO + 2 AgNOg = AggO + Zn(N03)2 im Licht 
stattfinden; nach Kohlschütter und d’Almendra geht die Um- 
setzung bis zum met. Ag. 

Winther stellte fest, daB Sauerstoff, dcr über ZnO bei gleich- 
zeitiger Belichtung mit Hg- Licht bis 300 m/^ geleitet wird, ans KJ das 
Jod ausscheidet. Er erklârt das durch die Annahmc, daB eine Che- 
milumineszenz oder Fluoreszenz von sehr kleinen Wellenlângen (d. h. 
kleiner als die einwirkenden) auftritt, die die Entstehung von Ozon 
bewirkt. Nach Luther soll die Feuchtigkeit dabei eine sehr groBe Rolle 
spielen. Ganz trockenes ZnO soll kein Ozon gcben. Jung und Kunau 
haben die Versuche nachgeprüft und gefunden, daB nur solches ZnO 
wirkt, das aus ZnNOg dargestellt wurde. Daher bilden sich wahr- 
scheinlich Stickstoffoxyde, die denselben Effekt mit KJ ergeben wiê 
Ozon. Stickoxyde kônnen aber auch aus Og -f- Ng durch sensibilisie- 
rende Wirkung von ZnO im Licht entstehen. 

Von Kutzelnigg wurden verschiedene Praparate von ZnO auf ihr 
Fluoreszenz vermôgen. geprüft. 

Baur und Neuweiller, Helv. Chim. Acta 10 , 901 (1927). 

Bhattacharya und Dhar, Indian Jour. Ch. Soc. 4 , 299 (1927). 

Bôhi, Helv. Chim. Acta 12 , 124, 131 (1928). 

O'Brien, Jour. phys. Chem. 19 , 113 (1918). 
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Cawley, Chem. News, 44, 51, 167 (1881); 63, 88 (1891). 

Eibnèr, Chem. Ztg. 35, 753, 774, 786 ( 1911 ); 13 (^9^3)- 
G. Jung und Kunau, Zeit. phys. Ch. 15, 45 (1931). 

Kohlschütter und d’Almendra, Ber. Ber. 54, 1961 (1921). 

Kutzelnigg, Wien. Monatsh. 64, ii, 24 (1934); Zeit. anorg. Ch. 223, 251 (1935). 
Lenard, Ann. Phys. 68, 553 (1922). 

Link und Heinrich, Natur des Lichtes (1808). 

Luther, Chem. Ztg. 499 (1928). 

Maas und Kempf, Zeit. angew. Ch. 35, 689 (1922). 

J. Mc. Morris und Dickinson, Jour. Amer. Ch. Soc. 54, 4248 (1932). 
Neuweiller, Zeit. wiss. Phot. 25, 186 (1928). 

Orc, Chem. News 44, 12 (1881). 

Perret, Jour. chim. Phys. 23, 97 (1926). 

Phipson, Chem. News, 43, 283; 44, 73, 238 (1881); C. R. 93, 387 (1881). 
Schleede, Zeit. phys. Ch. 106, 391 (1923). 

Tamman, Zeit. anorg. Ch. 114, 151 (1925). 

Ch. Winther, Jour. chim. phys. 23, 97 (1926); Zeit. wiss. Phot. 21, 141,175 (1922). 
ZnS und Lithopone. 

Die Malerfarbe »Lithopone«, auch »Zinkolith« genannt, besteht 
hauptsâchlich aus einem geglühten und abgeschreckten Gemisch von 
ZnS und BaS 04 ; mitunter kann sie auch ZnO enthalten. Das nicht- 
geglühte ZnS soll lichtbcstândig sein (Schleede). Diese Farbe hat 
die nachteilige Eigenschaft, sich am Licht zu schwarzen. Die erste 
Untersuchung über die Ursache dieser Schwârzung, richtiger gesagt 
»Graufàrbung«, rührt von Phipson lier. Nach ihm haben sich vicie 
andere Forscher, wie Orc, Cawley, 0*Brien, Roches, Gardner, 
Lenard, Maas und Kempf mit mehr oder wenigcr Erfolg mit der 
Lôsung des Problems beschaftigt. Es hat sich herausgestellt, daB die 
Schwàrzung eine Eigenschaft des reinen ZnS ist, die durch andere Fak- 
toren, wie ZnS 04 , ZnClj, beschleunigt und durch MgO, ZnO ge- 
hemmt wird. Bei Anwesenheit von O 2 und peroxydartigen Verbindungen 
wird die Schwàrzung aufgehoben. Definitiv ist der innere photoche- 
mische Mechanismus der Erscheinung noch nicht geklârt. Es scheint, 
daB metallisches Zn frei ausgeschieden wird, und daB der frei gewordene 
Schwefel Polysulfide von der Fonn ZnS,^ bildet. Auch ZnS scheint 
in polymerisierter Form (ZnS);j zu existieren. Es konnte àhnlich dem 
CaS auch Polysulfide geben. Die Lichtwirkung beginnt bei 434 m/i. 
Durch starke Druckwirkung (Verreiben) wird die Farbnüance geàndert. 
Ganz reines gefàlltes, aber nicht geglühtes und abgeschrecktes ZnS 
soll nicht lichtempfindlich sein. Nach Eibner konnte der Mechanismus 
der Reaktion folgender sein: zZnS = ZnSg + Zn. An der Luft findet 
noch die Reaktion Zn -f O — ZnO statt. Diese Malerfarbe wurde 
von de Douchct im Jahre 1853 erfunden. Sie zeigt auchVergilbungs- 
erscheinungen, die aber vom Ol herrühren. Die Lithopone, die am 
lichtbestàndigsten sind, ergebeneine schwachekakaobraune Fluoreszenz; 
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die lichtunbestândigen leuchten hell in verschiedenen anderen Farben 
und zeigen sogar Phosphoreszenz (Pohl). 

O 'Brien, Jour. phys. Ch. 113 (1915); Farbenzeit. 20 , 965 (1914); 24 , 1786 
(1918—19). 

Cawley, Ber. Ber. 15 , 135 (1882); Chem. News 44 , 51, 167 (1881); 63 , 88 (1891). 
Gardner, Paint Manufakt. Ass. USA. Nr. 98 (1920); Nr. 194 (1923). 

Job und Emschwiller, C. R. 177 , 313 (1923). 

Ph. Lenard, Ann. Ph. 68, 553 (1922). 

Maas und Kempf, Zeit. angew. Ch. 35 , 610 (1922); 36 , 293 (1923). 

Nishizawa, Jour. Ch. Soc. Tokyo 41 , 1054 {1920). 

Orc, Chem. News 44 , 12 (1881). 

Phipson, Chem. News 43 , 283; 44 , 73, 138, 191 (1881). 

R. Pohl, Zeit. angew. Ch. 39 , 609 (1926). 

Pfund, Proc. Am. Soc. Text. Mat. 23 , 375 (1923). 

Roches, Rev. chim. Indust. 31 , 109 {1922). 

Scheiber, Farbe und Lack 148 {1924). 

Schleede, Herter und Kowatzki, Zeit. ph. Chem. 106 , 386 (1923); Ch. Ztg. 
441 (1923). 


Zinkàthyl. 

Zn(C2H5)2 zersetzt sich nach Berthelot und Gaudechon 
im Licht. 

Da die Verbindung photochemisch abgesàttigt ist, so müBte sie 
lichtbestândig sein. Es ist nachzuprüfen, ob hier Oxydation oder 
photokatalytische Verunreinigungen die Zersetzung hervorrufen. Das 
Absorptionsspektrum wurde von Terenin und anderen untersucht. 
Bci Bestrahlung des Dampfes erliâlt man im Strahlengang den leuch- 
tenden Nebel des Metalls. Àhnlich verhàlt sich auch Pb(C2H5)4. 

D. Berthelot und Gaudechon, C. R. 156 , 1243 (1913). 

A. Terenin u. Mitarb. J. russ. chem. phys. 2 , 441 (1934) î Soc. 31 , 1483 (1935) • 

Quecksilber Hg. 

Das Quecksilber, das im Atom zwei freie Valenzen besitzt und dabei 
einatomig ist, so daB die Valenzen in ciner Molekel nicht abgesàttigt 
sind, muB auch in freiem Zustand photoaktiv sein. Das tridt auch in 
der Tat zu. Die Oxydation wird z. B. durch das Licht beschleunigt. 
Am deutlichsten treten die photoaktiven Eigenschaften dann auf, 
wenn Quecksilberdampf als Katalysator benutzt wird. Das Queck- 
silberspektrum (s. S. 309) besteht aus vielen Linien. Am stàrksten 
wird die Aktivitàt durch die Linie 254 m/^, die emittiert und auch ab- 
sorbiert wird, erregt. Die Anregungsenergie kann an andere Moleküle 
übertragen werden, wodurch diese ebenfalls photoaktiv werden. Ist 
Z. B. Thalliumdampf zugegen, so wird er durch das Licht der Linie 
254 mfi, die er selbst nicht absorbiert, zur grünen Fluoreszenz angeregt 
(s. S. 186). Die Moleküle Hg und N2 werden in Gegenwart von Hg bei 
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Bestrahlung mit 254 în H + H, N + N dissoziiert. Hier erôffnen 
sich verschiedenartige Môglichkeiten, Reaktionen nur durch Gegen- 
wart des Hg-Dampfes hervorzurufen. Charakteristische Fâlle sind in 
der Tabelle 87 mit den Literatumachweisen angegeben. 


Tabelle 87. 

Hg-Dampf als Sensibilisator. Wirksame Linie 254m/i. 


Reaktion 


Autor 


H2 - H + H 


Thalliumfluoreszenz 
NHa-Zerfall und weitere Kon 
densationen 


Ha + O2 Ha O2 Ha O 


Deuter. -f- O., 

CaH^ + Ha CgH, 

CO-f H2->CH0H, Glyoxal 
usw. 

NO + Hg ~ verschicd. Verb. 
Metalloxyde -f- Hg 


Na -H- N + N 

Nj + H, — NHj 

0,-03 


Cario u. Kranck, Zeit. Phys. 10, 185: 12, 162 
(1022): 17, 202 (1923). 

Senftlebcn, Zeit. Phys. 33, 871 (1925). 
ISonhoeffer-Farkas, Zeit. Phys. Chem. 134, 
337 (1928): 132, 235 (1928). Der Zerfall von 
ND3 (D-Deuterium) erfolgt 10 mal lang- 
sanier (Jungers u. Taylor, Jour, chem. Ph. 
2. 373. 1934)- 

Dickinson, Proc. Nat. Ac. Sci. 10, 409 (1924). 
Mitchell, Proc. Nat. Ac. Sci. 11, 458 (1925). 
Marshall, Jour. Phys. Chem. 30, 34, 1078 
1634 (192O); 

Marshall, Jour. Amer. Ch. Soc. 49, 2763 
(1927); 45, 4460 (1923). 

Taylor und Mit., Jour. Amer. Ch. Soc. 48, 2840 
(1926); 55, 96 (1933); Nature, 117, 267 (1926). 
Bonhoeffer mit Mit., Zeit. Blektroch. 31, 521 
1925); Zeit. phys. Ch. 119, 474 (1926). 

M. Kvans, Jour, ch. Phys. 2, 726, 732 (1934). 
Taylor-Marshall, Jour. Phys. Ch. 29, 1140 

(» 025 ). 

Taylor, Far. Soc. 21, 56 (1925); Zeit. phys. Ch. 
120, 183 (1926). 

Bonhoeffer-Harteck, Zeit. phys. Chem. 139, 
64 (1928). 

Olsen-Meyer, Jour. Amer. Ch. S. 48, 389 
(1926). 

Taylor-Hill, Zeit. phys. Chem. B. 2, 449 (1929) ; 

Jour. Amer. Ch. S. 51, 2922 (1929). 
Frankenburger, Zeit. Elektroch. 36, 757 

(i93<>)- 

Marshall, Jour. phys. Ch. 30, 1078, 1634 (1926). 
Compton und Duffcndock, Phys. Rev. 23, 
583 (1924)- 

Noyes, Jour. Amer. Ch. S. 47, 1003 (1925). 
Dickinson und Sherrill, Proc. Nat. Ak. Sci. 
12, 175 (1926). 

Noyés, Jour. Am. Ch. S. 49, 3100 (1927): 50, 
49 (1928). Zeit. phys. Ch. B. 2, 445 (1929). 
Leipunsky und Sagulin, Zeit. phys. Ch. B 
1 , 362 (1928). 
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Reaktion 


Autor 


HjO — Ha O2 + Ha 

Zerfall und weitere Kondensa-' 
tion von CH3OH, CgHgOH, 
CeH,*. CeH, 

CHOOH usw. 

Pentan + Og— ►Hg Og + Alde-^ 
hyde etc. 

Pentan Ng — > kompliz.Verb. 
Pentan -f CO~> kompliz.Verb. 


Senftleben und Rehren, Zeit. Phys. 37 , 529 
(1926). 

Taylor und Bâtes, Jour. Amer. Ch. S. 49 , 2438 
(1927), 50 , 771 (1928); Nature, April 19 (1930). 


Frankenburger und Zell, Zeit. phys. Ch. 

H 2, 395 (1929). 


Das photoaktive Quecksilberatom verhâlt sich also âhnlich den 
stark photoaktiven Elementcn wie Jod, Brom, Chlor usw. Die Reak- 
tionen mit Deuterium (D) verlaufen nur etwas langsamer als mit Hg. 
Ebenso verhâlt sich auch der Zerfall von NDg. 


Quecksilberoxydul HggO. 

Davy, Suckow (1832) und Becquerel (1868) beschrciben den 
Zerfall des wschwarzen Quecksilberoxyduls, das im Licht infolge von 
HgO-Bildung rot wird; dabei soll sich auch freies Hg bilden. Die Zer- 
setzung érfolgt im roten Licht; violettes wirkt zerstorend auf das ge- 
bildete HgO. Noyés, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 3100 (1927). 

Quecksilberoxyd HgO. 

Schccle (1777) fand, daû HgO im starkcn Sonnenlichte dunkel 
wird und Sauerstoff freigibt, es zerfâllt also nach dem Schéma 

HgO-^Hg + 0 . 

Vgl. auch Fourcroy (1791): »Übcr die Zersctzung des durch Am- 
moniak gefâllten HgO«; Abildgaard (1797), Leroux (1801), Harup 
(1802), Sanyal und Dhar (1923). Die Zersetzung wird durch die 
violetten Strahlen hervorgerufen (Guiburt, Seebeck, Dulk, 
Chastaing, Donovan). Feuchtigkeit beschleunigt den ProzeÛ 
(Berthelot). 

Aufier der roten existiert noch eine gelbe Form des HgO, die im 
Licht in die rote übergeht (Weber). 

Verschiedene Doppel- und Komplexsalze des Quecksilberoxyds 
und Ammoniumquecksilberhydroxyds 3HgO • 2N Hg sind aile mehr 
oder weniger lichtempfindlich (Lüppo-Cramer). Rotes HgO mit 
CO wird im Sonnenlicht zu Hg unter Bildung von COg reduziert 
(Col son). 

Mit Quecksilberoxydammoniak kann man gute Emulsionen her- 
stellen, die sich mit Metol entwickeln und mit Thiosulfat fixieren 
lassen (Lüppo-Cramer). 
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Quecksilbersulfid HgS. 

Schon Vitruvius (50 v. Chr.) und Plinius (30 n. Chr.) beschreiben 
die Schwàrzung des roten kristallinischen Zinnobers im Licht und 
warnen vor der Verwendung dieses Farbstoffes zum Bemalen von 
Gegenstanden oder Wanden, die der direkten Wirkung der Sonnen- 
strahlen preisgegeben werden. Feuchtigkeit wirkt bcschleiinigend. 
Am lichtempfindlichsten ist das frisch bereitete HgS, besonders in 
schwach alkalischer oder ammoniakalischer Lôsung. (Heumann 
(1874), Bôttger (1875), Alsberg (1871).) Die Emulsion des HgS 
in Gélatine ist auch lichtempfindlich (Lüppo-Cramer). 

Vereinigt man dagegen Hg + S direkt, so bildet sich im Licht 
die rote und im Dimkeln die schwarze Form (Schrdtter). 

Es sind viele Formen von HgS bekannt, die fast aile lichtempfindlich 
sind. Mit der Lichtempfindlichkeit dieser Formen und ihrer Anwendung 
in der Malerei hat sich in letzter Zcit A. Eibner (1917) viel beschaftigt. 

Quecksilbernitrat Hg(N03)22H20. 

Die waÜrige Losung von Hg(N03)2 soll nach Namias (1895) 
nicht lichtempfindlich sein. Es wâre jedoch erwünscht, eine Prüfung 
auf die Lichtempfindlichkeit dièses Stoffes gegenüber den auBersten 
ultravioletten Strahlen anzustellen. Vielleicht ergibt sich ein ahn- 
liches Bild wie bei Silbernitrat. Ein mit Hg(N03)2 imprâgniertes 
Papier ist lichtempfindlich. Es gibt kein sichtbares Bild, man kann 
dieses aber mit Weinsaure und Eisenvitriollosung entwickcln. Die 
Lichtempfindlichkeit von Hg(N03)2 auf Papier wurdc schon von 
Herschel und Hunt beobachtet. 

Kalomel HggClg. 

Kaspar N eumann (1737) war der erste, der die Lichtempfmdlich- 
keit des mercur. dulcis (Quccksilberchlorürs) entdeckte. A. Vogcl 
und G. Suckow und Sanyal und Dhar machten ahnliche Beobach- 
tungen; ganz trocken ist es gegen Licht nicht cmpfindlich, wohl aber 
feucht. Es ist nicht ausgeschlossen, daB das Grauwerden im Licht der 
Anwesenheit der reduzierend wirkenden organischen Substanzen zu- 
zuschreiben ist. Quecksilberchlorürgclatine verandert sich im Licht 
(Lüppo-Cramer). Unter dem Einflusse der auBcrsten ultravioletten 
Strahlen der Hg-Lampe zersetzt sich Kalomel HgjjClj in HgClo + Hg 
(J. Pougnet). 


Sublimât HgCl2. 

Daû das Sublimât ( Quecksilberchlorid) sich im Licht verandert, 
war schon Davy, Boullay (1803) und J. Fr. Meyer (1764) bekannt. 
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Ganz trocken îst es unempfindlich. In wâBriger Lôsung gibt es im 
Licht einen weiBen Niederschlag von Kalomel, freie Salzsàure und 
Sauerstoff. Man kann den Reaktionsverlauf schematisch folgender- 
maBen ausdrücken: 

4HgCl2 + 2H2O == 4 HgCl + 4HCI + O2 . 

Salzsàure und Salmiak verzôgern den Verlauf; Âther, Alkohol, Oxal- 
sàure, Ameisensàure, Zitronensâure, Weinsteinsâure, Tannin, Zucker, 
Glyzerin und anderc organische Substanzen bcschleunigen dagegen 
den Vorgang sehr stark, besonders Oxalsâure (Planché, Becquerel, 
Marchand, Verda, Archctti, Eder). Nach Puxeddu erfolgt die 
Ausscheidiing von Kalomel auch in abs. Âther und Azeton, dagegen 
bilden sich mit Pyridin Verbindimgen (C6H5N)2(HgCl2)2 ^i^d (C5H6N)2 
(HgCl2)3. Im Jahre 1776 beobachtete Bergmann, daB ein Gemisch von 
HgCl2 + HgO + H2C2O4 

lichtcmpfindlich ist. Unter dem EinfliiB der âiiBersten ultravioletten 
Strahlen der Hg-Lampe zersetzt sich HgClg in HgCl und Cl. Dieser 
Vorgang ist umkehrbar (J. Pougnet). Nach E. Baur soll sich bei der 
Photolyse der HgCl2-Lôsung kein Gas entwickeln. 

Fügt man zu Mercurichlorid Oxalsâure hinzu, so erfolgt im ultra- 
violetten Licht eine Kalomelfâllung. Die photochcmisch aktive Kom- 
ponente ist hier die Oxalsâure, die dabei zu CO2 oxydiert wird. Statt 
Oxalsâure kônnen wir auch ein Ferrosalz nehmen. Ebenso erfolgt im 
ultravioletten Licht eine Kalomelfâllung, und das Ferrosalz wird in 
Ferrisalz übergeführt. 

Diese Reaktion wurde von Chr. Winther eingehend untersucht. 
Der Temperaturkoeffizient ist gleich 1,01. Die wirksamsten Strahlen 
liegen unter 265 m/>6 ; das Gemisch ist auch gegen Strahlen oberhalb 
300 m/>fc noch empfindlich. Die photochemisch aktive Komponente 
kann hier das Eisensalz oder das Chlor sein. 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff tritt noch die zweite Reaktion 
ein, die Oxydation von Ferrosalz durch den Sauerstoff. Nach Chastaing 
und Thomas wirken auf diese Reaktion die sichtbaren Strahlen, von 
deii grünen angefangen; am wirksamsten aber sind die ultravioletten. 
Über die Verwendung der Wintherschen Reaktion zur Konstruktion 
eines Lichtakkumulators vgl. S. 419. 

Die Kinetik der Reaktion HgCla + Na-Formiat in Gegen wart von 
Na-Azetat haben Mukerji und Dhar untersucht. 

Edersche Lôsung. 

Setzt man der Sublimatlôsung Ammoniumoxalat zu, so erhâlt 
man eine regelmâBige Abscheidung von Kalomel, und die sich aus- 
scheidende Menge ist der einwirkenden Lichtintensitât proportional. 
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Aus diesem Grunde kann die Reaktion zut Konstruktion eines photo- 
chemischen Aktinometers verwendet werden. Die ersten Untersu- 
chungen über diese Reaktion rühren von Planché (1815), Becquerel 
und Fremy her. Eingehend hat sich zuerst Eder (1879) befaBt. 

Die Zersetzung der Ederschen Lôsung kann man schematisch folgender- 
maBen beschreiben: 

2 HgCla + (NH4)2CA = 2 HgCl + 2(NH4)C1 + 2 CO^ 

Roloff nimmt an, daB der photochemische ProzeB sich zwischen 
den lonen Hg** und C2O4" abspielt. Er findet weiter, daB ein Zusatz 
von KNO3 und HNO3 die Reaktion stark beschleunigt. 

J. Kastle und W. Beatty fanden, daB auch ein Zusatz von 
Spuren von Permanganat, der Salze von Eisen, Pt, Au, Thallium, Cr, 
U, ferner Jodsâure, Chlorwasser, Ammoniumpersulfat, Kaliumbromat 
usw. die Abscheidung von Kalomel bedeutend steigert. S an y al und 
Dhar haben dasselbe für die Ni- und Co- Salze konstatiert. Über die 
katalytische Wirkung von Cobalti- und Cobalto-oxalat haben Cartledge 
und Djang, KrauB, Berge, über Farbstoffwirkungen Gros, Jodl- 
bauer, Tappeiner, über die Wirkung der H-Ionen hat Roloff 
gearbeitet. Dhar und Oberhauser meinen, daB primâr sich Ameisen- 
sâure bildet, die weiter reduzierend wirkt. 

HgCla besteht aus zwei photoaktiven Elementen, Hg und CI2. Das 
erste besitzt seinen Streifen der photochemischen Absorption ver- 
mu tlich im âuBersten Ultraviolett, das Chlor hat bekann tlich zwei 
Streifen der photochemischen Absorption, im Blauviolett und im 
âuBersten Ultraviolett bei 200 m//. In Betracht kommt hier der zweite 
Streifen; sonst müBte das sichtbare Licht auf diese Verbindung auch 
in ganz reinem Zustande wirken, was nach Eder nicht der Fall ist. 
Beim Eisen liegt der photochemische Absorptionsstreifen im sichtbaren 
Teil des Spektrums; deshalb muB beim Hinzufügen von Eisen ein 
starkes Anwachsen der Empfindlichkeit im sichtbaren Teil eintreten, 
was auch in der Tat zutrifft. Ob die Wirkung im âuBersten Ultraviolett 
nur der C02-Gruppe oder auch dem Chlor zuzuschreiben ist, lâBt sich 
vorlàufig nicht entscheiden. 

Ch. Win t her hat den photokatalytischen EinfluB der Ferrisalze, 
des Eosins, Erythrosins, Zyanins und Akridins auf die Edersche Re- 
aktion und auf photographische Platten untersucht und gefunden, 
daB das Ferrichlorid als ein lichtempfindlicher Kôrper sensibilisierend 
wirkt. Eosin und Erythrosin büden dagegen mit Quecksüberchlorid 
und Silberchlorid photochemisch aktive Farbstoffkomplexe. Bei der 
Ederschen Lôsung bilden sich auch photochemisch aktive Quecksilber- 
Oxalat-Farbstoffkomplexe. Mischungen von Akridin und Zyanin mit 
Ammoniumoxalat sind lichtempfindlich. Mit Quecksüberchlorid ergibt 

P 1 0 1 n i k O w , Lehrbuch der Photochemie, 2 . Aufl. 41 
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Zyanin charakteristische, lichtempfindliche Fallungen. Bei den photo- 
graphischen Platten konnte eine Entstehung des latent en Farbstolï- 
silberbildes nachgewiesen werden. 

Quecksilberchlorid wird auch durch Zusatz von KCl sensibilisiert. 
K. Weber fand, daÛ die photoaktive Komponente bei der Eder- 
schen Reaktion eine Komplexverbindung von HgClg und (NH4)2C204 
ist, die eine grôBere Absorption besitzt, als die beiden Komponenten 
einzeln. Es wurde die stark hemmende Wirkung von Og und Phenolen 
auch auf die durch Eosin sensibilisierte Reaktion untersucht. Die 
reine Lichtreaktion wurde unter Anwendung des PlotnikowschenAddi- 
tionsprinzips erhalten. Ahnliche Beobachtungen machten auch D u c 1 a u x , 
Downes und Blunt. Gros, Jodlbauer und Tappeiner fanden noch, 
daÛ auch die fluoreszierenden organischen Farbstoffe, wie 2,7-antrachi- 
nondisulfosaures Na, Phenylchinaldin, Akridinchlorid eine Beschleunigung 
hervorrufen. Sauerstoff wirkt hemmend (Jodlbauer). Ch. Winther 
zcigte, daB ganz reine Pràparate von HgClg und (NH4)2C204 beim 
Zusammenmischen ein lichtunempfindliches Gemenge ergeben, und daB 
die Lichtempfindlichkeit der gewôhnlichen, im Handel befindlichen 
Pràparate der Verunreinigung durch Eisen zuzuschreiben ist. Das 
letztere ist ein krâftiger photochemischer Katalysator für dièse Re- 
aktion. 0,047 FeClg pro Liter genügen, um der Reaktion eine meB- 
bare Geschwindigkeit zu verleihen. Je mehr Eisenchlorid zugefügt 
wird, desto grôBer ist die HgCl-Abscheidung. Frisch hergestellte 
Edersche Lôsung zeigt anfangs eine Indiiktionsperiode ; das kommt 
wohl daher, daB die ersten Portionen Kalomcl sich im Wasser losen, und 
erst nachdem die Lôsung übersâttigt ist, beginnt die regelmaBige Ab- 
scheidung des Salzes. Da CO2 scheinbar die Reaktion beschleunigt 
und wàhrend des Prozesses sich bildet, so konnte dies auch als 
zweite Ursache der Induktion angesehen werden. Das Maxi- 
mum der Lichtwirkung kommt den blauen (436 m^) und violetten 
(405 m/z) Strahlen zu. Die Lichtabsorption der Lôsung selbst beginnt 
erst von 300 m/^ an. Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB 
H2C2O4 in Anwesenheit von O2 sich in HgO und COg zersetzt (Witt- 
stein 1864). 

Winther und Oxholt-Howe fanden bei Zusatz von Eosin 
eine Hemmung, die auf die Bildung eines Giftes beim Bestrahlen der 
eosinhaltigen Lôsung zurückzuführen ist. Von Eder wurden die An- 
gaben von Ch. Winther nachgeprüft; er fand dabei, daB auch ganz 
eisenfreie Lôsungen lichtempfindlich sind. Wirksam sind aber die 
ultravioletten Strahlen. Ebenso verhàlt sich auch Jodquecksilber. 
Ein Zusatz von Eisensalzen bewirkt eine erhôhte Lichtempfindlichkeit, 
besonders im sichtbaren Teil des Spektrums. Winther ist beim Stu- 
dium dieser Reaktion noch auf eine intéressante Erscheinung gestoBen. 



Qu ecksilberverbindu ngen . 


643 


Ammoniumoxalat und Ferrichlorid reagieren unter Bildung von Ferro- 
salz. Bei Sublimatzusatz fâllt Kalomel aus, und zwar bei geringeren 
Konzentrationen von Ferrosalzen stàrker als bei grôBeren; daher 
wâchst die Kalomelfâllimg nicht kontinuierlich mit der Belichtungs- 
dauer, sondem erreicht ein Maximum und nimmt dann wieder ab. Wir 
erhalten cine Art Solarisation. (Diese Erscheinung fordcrt noch eine 
eingehende Nachprüfung.) 

Die Deutung der widersprechenden Angaben von Eder und 
Winther auf Grund unserer theoretischen Betrachtung geschah schon 
auf S. 389. 

Ch. Winther und H. Oxholt-Howe haben an der Ederschen 
Lôsung noch folgende merkwürdige Erscheinung beobachtet. Wird 
eine eosinhaltige Edersche Lôsung lange belichtet, so erfolgt eine 
starke Fâllimg von Kalomel; der Bodensatz ist rot gefârbt. Die Re- 
aktion ist aber nicht vollstàndig, und die weiterc Belichtung ruft keine 
Fallung mehr hervor. Es hat sich irgendein negativer Katalysator 
gebildet. Über négative Katalysatoren, speziell kolloidale Stoffe, siehe 
die Arbeiten von Raschig über Hydrazin und Monochloramin. Ein 
ahnliches Stillstehen der Reaktion wurde von Baur bei der Zersetzung 
von Kaliumferrioxalat im dihusen Tageslicht beobachtet. Wie spâter 
von C. Schaper und E. Schiller nachgewiesen wurde, handelt es sich 
dabei um einen Hôchstwert der wirksamen Lichtstarkc, der von der 
Zusammensetzung der Lôsung abhangt. Nach W. Straub blâut sich 
eine Mischung von KJ, Eosin und Starke im Lichte. Wird die Blàuung 
durch Titration mit NagSaOg aufgehoben und von neuem belichtet und 
wird dicser ProzcÛ mehrere Male wiederholt, so wird ein Zustand er- 
reicht, bei dem die weitere Belichtung keine Blauung mehr hervorruft. 

Was die Edersche Lôsung anbetrifft, so haben die weiteren Unter- 
suchungen ergeben, daÛ die Hemmung nur im diffusen Tageslicht und 
nicht im Uviollicht eintritt. Die eingetretene Hemmung kann weder 
durch Eosinzusatz, noch durch FeClg-Zusatz aufgehoben werden. 

Im Licht erfolgt eine Zersetzung des Eosins, die teilweise durch 
Eisensalze beeinfluBt wird. Die Ursache der Hemmung liegt am Eosin. 
Es bildet sich ein Giftstoff, dessen Entstehung durch das Uviollicht 
verhindert werden kann. 

Den Temperaturkoeffizienten hat Eder 1879 gleich 1.19 gefunden; 
das war zugleich auch überhaupt der erste photochemische Temperatur- 
koeffizient. Bekanntlich fluoresziert das Kalomel orange-braun. Das 
wâhrend der Belichtung sich bildende Kalomel fluoresziert dagegen 
nioht (Plotnikow). Ob das von der auslôschenden Wirkung irgend- 
welcher Substanzen oder der Entstehung einer anderen Kalomelmodi- 
fikation herrührt, muB noch untersucht werden. 

Berger hat ganz andere Ergebnisse erhalten als Winther.' Pa- 

41 * 



644 


Anorganische Lichtreaktionen. 


doa und Minganti haben sich mit dem Temperaturkoeffizienten unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen beschâftigt, ebenso auch Mukerji 
und D h a r , die auch zugleich die Quantenausbeute bestimmten. D h a r , 
Rosevear u. Oison haben die Kinetik von K2C2O4 + HgCl2 im 
Dunkeln und im Licht untersucht. 

Quecksilberoxalat (HgC204 und Hg2C204). 

HgC204 schwârzt sich im Licht (T. O. Bergmann (1776), 
Planté (1815)). Mercurooxalat Hg2C204 wird gelblichbraun (Na- 
mias). Castellani hat mit HgC204 empfindliche Gelât ineemulsionen 
hergestellt. 

Quecksilberbromid und -bromür (HgBrg und HgBr). 

Beide Salze sind lichtempfindlich und verhalten sich in hohem 
MaÛe àhnlich wie die Chlorverbindungen (Lôwig (1828)). 

Quecksilberjodid Hgjg und -jodür HgJ. 

Hgj2 besteht aus drei Modifikationen : einer weiûen, einer gelben 
und einer roten. Bei gewôhnlicher Temperatur ist die rote bestândig; 
bei Belichtung verwandelt sich die weiBe in die gelbe und rote. Diese 
Modifikationen sind lichtempfindlich; die rote ist es aber in hôherem 
Grade. Wirksam sind dabei die blauen Strahlcn. Es ist wohl anzu- 
nehmen, daB hier auch das Jod als photochemisch aktive Komponente 
auftritt. Man kann aus weiBem Hgjg lichtempfindliches Papier her- 
stellen; es wird rot (W. Ostwald). Hgjg, auf Papier aufgetragen^ 
brâimt sich (Hunt, Slater), Die Lichtempfindlichkeit der Gelatine- 
emulsion von HgJa betrâgt etwa den dritten Teil der kâuf lichen Chlor- 
bromemulsion (Lüppo-Cramer). Nach Puxeddu zersetzt sich 
HgJ2 auch in Azeton. 

Die Doppelverbindungen (Hgjg + CuJ), (HgJ -f AgJ) sind auch 
lichtempfindlich (Lüppo-Cramer). 

Hgjg + Na2S203 scheidet im Licht HgJ, HgS und S ab (Eder). 
Die Lôsung von Hgjg in Methylalkohol, Chloroform, Âthylbromid 
scheidet beim Belichten Jod und HgJ aus (Suie). Das Quecksilber- 
jodidammoniakHg(NH2)J.HgO ist lichtempfindlich (Lüppo-Cramer). 

HgJ ist auch lichtempfindlich (Artus, Chastaing, Eder). In 
einer Kollodiumschicht erzeugt es ein unsichtbares Bild, das mit 
einem Pyrogallol + AgNOg-Entwickler sichtbar gemacht werden kann 
(Schnauss). Die HgJ-Gelatineemulsion ist ebenfalls lichtempfindlich 
(Lüppo-Cramer). Kropf hat das latente Bild dieser Emulsion unter- 
sucht. 
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Quecksilbermethyl Hg(CH3)2. 

Die Absorption dieser Verbindung bis 197 wurde von Terenin 
bei — 150® aufgenommen. Zwischen 210 und 197 bat man diffuse 
Banden, an die sich ein Kontinuum anschlieBt. Es wurden auûerdem 
noch Verbindungen (CH3)HgJ und (CH3)HgBr hergestellt, die im 
Licht in CHg + HgJ* bzw. HgBr’*' zerfallen, wobei die Spektren der 
angeregten Hg-Halogenide zum Vorschein kommen. Hg (0113)2 zer- 
fàllt zuerst in CHg + HgCHg (Prileshajeva u. Terenin). 

Quecksilbersulfat HgS04 und Hg2S04. 

Das Sulfat HgS04 wie auch das basische Salz sind lichtemp- 
findlich; sie werden im Licht grüngrau (Buonvicino (1793), Tromms- 
dorff (1796), Humboldt (1799), J. Fr. Meyer (1764)). 

Hg2S04 (Mercurosulfat) fârbt sich im Lichte grau. Ebenso wirken 
auch die ultravioletten und Ra-Strahlen (Skinner). 

Andere lichtempfindliche Quecksilberverbindungen. 
Mercuro- und Mercuriazetat (Hg(C2H302) und Hg(C2H302)2) 
(Berthelot, Garot), Mercurotartrat Hg2(C4H403), besonders 
das basische Salz (Namias), die Quecksilberoxydulsalze von 
Schleimsâure, Benzoesâure sind lichtempfindlich (Brandes, Carbo^ 
nell). 

HggCOg, HgCOg, HgCr04, HgSOg, HgSgOg usw. zersetzen sich 
(Hunt, Bergmann, Burkhardt, Hart). 

Mercurofluorid Hg2Fe2 wird schwarz (Abegg). 
Mercurometaarsenit (Hg2)3(As04)2 zersetzt sich im Licht 
(Reichard). 

Quecksilberazid HgNg fârbt sich im Sonnenlichte schnell 
gelb, braun und zuletzt metallischgrau. Es zersetzt sich in Hg und 
Ng (Wôhler und Krupko, Stettbacher). 

Quecksilberbenzoat ist lichtempfindlich (Sanyal und Dhar). 

Quecksilberoxydul. 

E. Becquerel, »La Lumièrei (i868). 

Davy, Elem. chem. Teil. usw. (1812). 

Noyés, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 3100 (1927). 

Quecksilberoxyd. 

Abildgaard, Gilb. Ann. 4 , 48g (i8oo). 

M. Berthelot, C. R. 127 , 144 (1898). 

Chastaing, Ann. Ch. Phys. 11 , 145 (1877). 

A. Colson, C. R. 132 , 467 (1901). 

Donovan, Gmelins Handb. III, 747 (1875). 

Bulk, Jour, prakt. Ch. 3 , 225. 

Fourcroy, Ann. chim. 10 , 293 (1791)* 
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Guiburt, Eders Handb. 162 (1906). 

Harup, Nicholsons Jour. 5 , 245 (1802). 

Leroux, Trommsd. Jour. Pharm. 9 , 164 (1801). 

Lüppo-Cramer, Eders Jahrb. ii (1904). 

Sanyal und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 12 S, 212 (1923). 

Scheele, Sâmtl. Werke (1793). 

Seebeck, Landgrebe »Üb. d. Licht« (1834). 

Weber, Pogg. Ann, 10 , 127 (1827). 

Quecksilbersulfid. 

Alsberg, Ch. Zentralb. 398 {1871). 

Bôttger, Ch. Zentralb. 2971 (1875). 

Eibner, Ch. Ztg. «Lichtw. auf Malerfarbstofïe« (1917). 

Heumann, Ber. Ber. 7 , 750 (1879). 

Lüppo-Cramer, Eders Jahrb. 38 (1903). 

Plinius, ))Naturgeschichte«, i. Jahrh. nach Chr. 

Schrôtter, Chemie II (1849). 

Vitruvius, »De Architectural, i. Jahrh. vor Ch. 

Quecksilbernitrat. 

Herschel und Hunt, Hunt’s DResearches on Light« (1844). 

Namias, Phot. Korresp. 342 (1895). 

Kalomel. 

Lüppo-Cramer, Phot. Korresp. 119 (1904). 

K. Neumann, )>Praelectiones Chymicae«, 1O12 (1740). 

J.Pougnet, C. R. 161 , 348 (1915). 

Sanyal und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 128 , 212 (1923). 

G. Suckow, Pogg, Ann, 32 , 387 (1934) • 

A. Vogel, Lehrb. Photogr. (1878). 

Sublimât. 

Archetti, Eders Jahrb. 408 (1903). 

E. Baur, Zeit. phys. Ch. 63 , 683 (1908). 

Bergmann, »Opuscula« Upsala (1779). 

Becquerel, »La Lumière« (1868). 

Boullay, Gehlens Jour. 2 , 91 (1803). 

Davy, Elemente, ch. Teil usw. (1814). 

Dhar, Proc. Ak. Wett. Amst. 18 , 1097 (1916). 

Eder, Wien. Ak. 80 (1879). 

Marchand, Wien. Ak. 21 , 240. 

J. Meyer, i)Chym. Vcrs.«, Hannover (1764). 

Mukerji und Dhar, Jour. Phys. Chem. 33 , 845 (1929). 

Planché, Jour. Pharm. 49 (1815). 

J. Pougnet, C. R. 161 , 348 (1915)- 

Puxeddu, Rendic. Sem. Fac. Sci. Caglieri, 1 , 26 (1931); Gaz. chim. ital. 59 , 
660 (1929). 

A. Verda, Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 45 , 179 (1907). 

Edersche Lôsung. 

E. Baur, Zeit. phys. Ch. 63 , 684 (1908). 

E. Becquerel und Fremy, «La Lumière« (1868). 
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G. Cartledge und Djang, Jour. Amer. Ch. Soc. 55 , 3214» 35^3 (i 933 )- 

N. Dhar und Mitarb., Jour. Ch. Soc. 111 , 707 (1917); Zeit. anorg. Chem. 128 , 

212 (1923); Jour. phys. Ch. 33 , 845 (1929): Indian Jour. Ch. Soc. 277 
(1925); Ak. Wett. Amsterd. 24 , 1023 (1921). 

Dowres und Blunt, Proc. Roy. Soc. 65 , 450 (1894). 

Duclaux, Eders Handb. 52 (1906). 

Kder, Wien. Ak. 123 , 435 (1914); 2 (1879); Zeit. wiss. Phot. 14 , 172 (1914)- 

O. Gros, Zeit. phys. Ch. 37 , 192 (1901). 

Jodlbauer und Mitarb., Zeit. phys. Ch. 59 , 513 (1907) : Ber. Ber. 38 , 2662 (1905) ; 

Phot. Mit. 296 (1905): Arch. Klin. Med. 80 , 428 (1904). 

J. Kastle und Beatty, Zeit, phys. Ch. 59 , 513 (1907); Jour. Amer. Ch. Soc. 24 , 
T 32 (1900). 

P. Krauss und Berge, Jour, prakt. Chem. 136 , 257 (1933). 

Marchand, »Etude de chimie<( (1875). 

M. Padoa und Minganti, Ak. Line. 24 , 97 (1915)* 

J. Plotnikow, Phot. Korresp. 68, 211 (1932). 

Planché, Jour. Pharm. 49 (1815). 

Roloff, Zeit. phys. Ch. 13 , 330 (1894). 

W. Roseweare und Oison, Jour. Amer. Ch. Soc. 51 , t/tG (1929); 52 , 2612 
{1930). 

C. Schaper, Zeit. phys. Ch. 72 , 318 (19T0). 

E. Schiller, Diss. Braunschweig (19^2). 

\V. Straub, Münch. med. Wochens. 51 , T043 (1904). 

Tappeiner, Ber. Ber, 36 , 3035 (1903); Münch. med. Wochens. 51 , 914 (1904). 

K. Weber, Zeit. phys. Ch. 169 , 224 (1934)- 

Ch. Winther und Mitarb., Zeit. wiss. Phot. 7 , 06 (1908); 7 , 409 (1909); 8,135 
^97» 237 (1910); 9 , 205 (1911); 11 , 60 (1912); 13 , 89 (19^3)1 Î 4 , 19b (1914); 
Rec. Trav. chim. 40 , 387 (1921). 

Quecksilbero.xalat. 

T. O. Bergmann, »Opuscula . . Upsala (1779)- 
Castellani, Phot. Korresp. 283 (1906). 

Namias, Phot. Korre.sp. 348, 356 (1895). 

Quecksilberbromid und -bromür. 

Lôwig, Pogg. Ann. XIV, 458 (1828). 

Quecksilberjodid und -jodür. 

Artus, Jour. prak. Ch, 8, 63 (1836). 

Chastaing, Ann. Chim. phys. 145 (1877). 

Kder, Wien. Ak. Ber. (1880) und (1881). 

Hunt, »Researches on Light« (1844). 

Kropf, Phot. Korr. 132 (1907). 

T.üppo-Cramer, Phot. Korr. 615 (1903); 118 (1904); 13 (1905). 

Puxeddu, Rendic, Sem. Eac. Sci. Caglieri 1 , 2O (1931)- 
Schnauss, Phot. Arch. 13 {1875). 

Slater, Fort. Phys. 341 (1852). 

Suie, Zeit. anorg. Ch. 25 , 399 (1900). 

A. Terenin, Jour. russ. Ch. Phys. Ges. 2 , 441 (i 934 )- 

Quecksilbersulfat. 

Buonvicino, Méni. de l’Acad. sc. d. Turin. 297 (1793)- 

A. V. Humboldt, »Versuche ü. Zerl. d. Luftkreisesd 234 (1799)- 
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J. Fr. Meyer, »Chymische Versuche . . .« 119. Hannover-Leipzig (1764). 
Skinner, Proc. Cambr. Phil. Soc. 12 , 260 (1903)- 
Trommsdorff , Jour, de Pharmac. (179b). 

Quecksilbermethyl. 

A. Terenin u. Mitarb., Jour. russ. ph. Ch. Ges. 2 , 441 (1934)1 Far. Soc. 31 , 1483 

(1935)- 


Andere Hg- Verbindungen. 

Abegg, Hand. anorg. Ch. II, 599 (i905)‘ 

Berthelot, *La Lumière« (1868); C. R. 127 (1898). 

E. Burkhardt, Arch. Pharm. II, 250 (1837). 

Carbonell, Jour. Pharm. (1833); Buchn. Rep. Pharm. 47 , 7 t {1834)- 
Garot, Jour. Pharm. 454 (1826). 

Hart, Arch. Pharm. 55 , 246 (1836). 

Namias, Phot. Korr. 348 (1895). 

Reichard, Ber. Ber. 27 , 1019 (1894). 

Sanyal und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 128 , 212 (1923). 

Stettbacher, Chem. Zentralbl. I, 721 (1921). 

Wôhler und Krupko, Ber. Ber. 46 , 2045 (1919). 

Erste Gruppe. 

Da die erste Gruppe dadurch gekennzeichnet ist, daû ihre Elemente 
nur ein freies Valenzelektron besitzen, so sind sie auch lichtempfindlich. 
In freiem Zustand sind sie derart aktiv, daB sie auch ohne Licht stark 
reagieren. Sie sind stark photoelektrisch und kônnen labile Moleküle 
Kg, Nag usw. ergeben (vgl. S. 157). Sie bilden auch ziemlich stabile 
Hydride, die lichtempfindlich sind. Mit Ammoniak bilden sie MeNHg- 
Verbindungen (s. S. 613). Das Wasserstoffspektrum wurde von Dieke 
und Hopfield und von B eut 1 er untersucht. Die Bandenabsorption 
beginnt bei etwa iii mju und das Kontinuum bei 84,9 m^u. 

G. Dieke und J. Hopfield, Zeit. Phys. 40 , 299 {1927). 

H. Beutler, Zeit. phys. Chem. 29 , 315 (1935). 

Lithiumhydrid und -imid. 

Wasserstoff yereinigt sich bekanntlich sehr leicht mit metallischem 
Li zu LiH. Im ultravioletten Licht verfàrbt sich die Verbindung grau- 
blau ; beim Erwârmen oder bei Einwirkung ultraroter Strahlen entfàrbt 
sie sich wieder. Bach und Bonhoeffer haben gefunden, daB bei 
251,7 mju ein schmales Absorptionsband auftritt, und bei etwa igomju 
beginnt ein Kontinuum. Das reine Metall selbst ist im Ultraviolett sehr 
durchlâssig (Wood). Durch Bestrahlung des LiH mit der Linie 254 m/i 
der Hg-Lampe wird Hg frei gemacht. Wird die Reaktion nach dem 
frei gewordenen Hg gemessen, so ergibt sich eine Quantenausbeute 
von nur 5% . Ob hier eine reine Photolyse oder eine katalytische Wir- 
kung vofliegt, wurde nicht geprüft. 
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Das Lithiumimid soU sich nach folgendem Schéma zersetzen: 

Licht 

2LiN2H LijN + LiNH^. 

Dunkel 

Bach und Bonhoeffer, Zeit. phys. Chem. B, 23 , 256 (1933). 

Dafert und Micklauz, Wien. Monatsh. 33 . 63 (1912). 

R. Wood, Nature, 131 , 582 (1933). 

Carbonyle. 

Von Pearson sind die Carbonyle LiCO, RbCO, CsCO als ziemlich 
bestândîge weiBe Pulver dargestellt worden. Sie sind noch nicht photo- 
chemisch untersucht worden. 


III. 

Organische Photochemie. 

Da die organischen Verbindungen in ihrer Mehrzahl aus sehr wenigen 
Elementen, nâmlich aus C, H und O bestehen, so ist von vomherein zu 
erwarten, daB hier sehr einfache Beziehungen zwischen der Konstitution 
imd der Photoaktivitât bestehen, was auch in der Tat zutrifft. Auf 
S. 390 haben wir bereits die Grundreaktionstypen angeführt. Hier 
wollen wir das vorhandene Material, nach diesen Grundtypen geordnet, 
nâher behandeln. 

Dieses Material ist noch sehr dürftig, aber trotzdem sehr lehrreich. 
Wie mannigfaltig das Licht wirken kann, zeigt uns zur Genüge die Fülle 
der verschiedenen chemischen Kôrper, die in der Pflanzenwelt durch 
die Einwirkung der Sonne entstanden sind. In unserem Laboratorium 
kônnen wir aber eine noch groBere Mannigfaltigkeit, einen noch grôBeren 
Reich tum an Photosynthesen und Lichtreaktionen erziclen, und zwar 
aus folgenden Gründen: Erstens kônnen wir noch andere Elemente und 
Katalysatoren benutzen, und zwcitens, was besonders wichtig ist, 
kônnen wir die Strahlen des auBersten Ultravioletts der künstlichen 
Lichtquellen verwenden, die im Sonnenlicht vollstandig fehlen. 


I. Intramolekulare Umwandlungen. 

Die intramolekularen Umwandlungen zerfallen in zwei Gruppen 
von Erscheinungen : i. in die stercochemischen Umwandlungen, bei 
denen nur die raumliche Anordnung der Radikale oder Atome durch 
das Licht verândert wird, und 2. in die eigentliclie intramolekulare 
Umwandlung, wo ein Platzwechsel mancher Atome oder Radikale 
stattfindet. 
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sucht, und zwar nicht nur an den freien Sâuren, sondera auch an ihren 
Methyl- und Àthylestern. 

Berezovskaja, Kohon und Moskalevskaja haben diese 
Reaktion im Hg-Licht bei Gegenwart von Pt als Katalysator untersucht. 

Zimtsàuren C^Hg • CH: CH • COOH. 

ImLicht geht die Allozimtsàure (auch Iso-Sâure genannt; Schmelz- 
punkt 68®) unter Freiwerden von 4,2 Kal. in die Zimtsâure (Schmelzp. 
133®) über. 

CgHg-C-H CeHg-C-H 


COOH—C— H H— C— COOH 

Allozimtsàure (Cis-Form) Zimtsâure (Trans-Form) 

Diese Umwandlung stellt ein Gleichgewicht dar, das von beiden 
Seiten erreicht werden kann. 

Die Dibromide der beiden Sâuren besitzen verschiedene Schmelz- 
punkte, 92® bei der ersten, 201® bei der zweiten (Liebermann, 
Erlenmeyer und Barkow, A. de Jong, Stobbe, Houben). 

Die o-Nitrozimtsâure geht im ultravioletten Licht nach Stoermer 
und Heymann in die labile Allo-o-Nitrozimtsâure über. Ahnlich ver- 
hâlt sich die m-Nitrozimtsâure. Dagegen gelang es nicht, beiderp-Sâure 
eine befriedigende Umlagerung in die Alloform zu erzielen (Wollring). 

Weiter wurde von Stoermer u. Mitarb. eine Photoumwandlung 
in die labilere Form bei p-Methoxyzimtsâure, o-Chlorzimtsâure, o-Ani- 
sylzimtsâure, Nitrozimtsâuren und ihren Estera, Amiden, Alkylamiden, 
Salzen beobachtet. Àlinlich verhalten sich auch die in den Seiten- 
ketten halogenierten Zimtsàuren (Stoermer und Heymann) und die 
nitrierten Halogenzimtsàuren (Pfeiffer). 

Wir haben es hier mit einer Klasse der photochemischen Gleich- 
gewichte zu tun, die von Temperatur, Lichtintcnsitàt, Wellenlànge 
und Charakter der anhàngenden Radikale abhângig sind. Zur Er- 
lâuterung der Verhâltnisse seien die verschiedenen Formen der Chlor- 
zimtsâuren angegeben: 

I. II. 111. 

CeHg-G— H H— C— CeHg CgHg-~C— Cl 


Cl— C— COOH 

a-Chlorzimtsâure 


IV. 

Cl-C-C,Hg 


Cl— C— COOH 

allo-a-Chlorzimtsâure 

V. 

C,Hj-C-Cl 


H— C— COOH 


trans-/3“Chlorzimtsâure 

VI. 

Cl-C-C,Hs 


H-€— COOH 

allo-/9-Chlorzimtsâure 


Cl— C— COOH 

trans-a, /9>Dichlorzimtsâure 


Cl— C~COOH 

cis-a, /^'Dichlorzimtsâure 
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Die Umlagerungen erfolgen zwischen I und II, III und IV, V und VI. 
Über d e Polymérisation der verschiedenen Zimtsâuren s. u. Die 
trans-Oxyzimtsàure (Cumarsaure) verwandelt sich in die cis-Form 
(Cumarinsaure), die weiter in das Anhydrid (Cumarin) übergeht 
(Stoermer) : 

H— C-C 6 H 40 H H— C— C^H^H H— C— CeH4. 

>0 

HOOC— C— H H— C— COOH H— C— CO 

Cumarsaure Cumarinsaure Cumarin 


Angelicasàure und ihr Dibromid. 

Die Angelicasaure (Schp. 45®) geht im Licht in die Tiglinsaure 
(Schp. 64,5®) unter Freiwerden von 8,5 Kal. über (Liebermann). 

H— C--CH3 CH3— C— H 

CHa—C— COOH CH3— C— COOH 

Angelicasaure Tiglinsâure 

H, CH3 

Das Dibromür der Angelicasaure ^CBr — CBr<^ 

CH3 ^^COOH 

bildet sich im Dunkeln. Im Sonnenlicht geht es in das Dibromür der 
Tiglinsâure über, Dieser Übergang ist aber kein vollstândiger, sondem 
es stellt sich ein photochemisches Gleichgewicht ein, das von Tempe- 
ratur und Lichtintcnsitât abhàngig ist (Wislicenus). 

Stilben CeHj • CH-CH . 

Stoermer hat gefunden, da6 unter dem EinfluB des ultra\doletten 
Lichtes die Trans-Form des Stilbeas in die Cis-Form übergeht (C.-S.). 

C4H5 — C. — H H — C — C4H5 

H-C— CeHj H— C-C.4H3 

Trans Cis 

Nach Smakula und Wassermann besitzen beide Formen in der 
He.xanlôsung drei Absorptionsbanden mit folgenden Maxima: 

Trans-Form..; 295 226 | 200 m/i 

Cis-Form 280 222 200 m/4 

Das Beersche Gesetz ist gültig. Die Trans-Form fluoresziert nach 
Kuhn und Winterstein sehr stark blau; das Fluoreszenzlicht ist an 
der Reaktion beteiligt. Die Quimtenausbeute sinkt mit abnehmender 
Wellenlânge. Das Licht regt die Molekel an, hebt aber die Doppel- 
bindung nicht auf. Die Umwandlung geht auch bei der Temperatur 
der ilüssigen Luft in festem Hexan vor sich. 
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Durch Substitution in den Phenylradikalen NO2, COOH, CN und 
anderen Gruppen erhâlt man verschiedene Derivate des Stilbens, die 
ebenfalls eine Umlagerung im Licht ergeben (Stoermer u. Mitarb.). 


Zinnamylidenessigsâure. 


Die Allozinnamylidcnessigsâurc QHb • CH=CH* CH=CH*COOH 
(Schp. 138®) verwandelt sich in die Normalform (Schp. 165®; Roloff), 
wobei Jod stark beschleunigend wirkt (Liebermann). Ghosh und 
seine Mitarbeiter haben gefunden, daB in Methyl-Àthyl-Alkohol und 
in einem Gemisch von Alkohol und CHCI3 der Reaktionsverlauf bei 
Jod-Katalyse durch die Formel 


dC 

dt 





wiedergegeben werden kann, wo C die molare Konzentration der Allo- 
sâure, c' des Jods, e den molaren Absorptionskoeffizienten des Jods 
im Ldsungsmittel, I die cinfallende Lichtintensitat, t' die normale 
Lebensdauer einer angeregten Jodmolekel und r das Zeitintervall 
zwischcn zwei aufeinandcrfolgenden StôBen einer angeregten mit einer 
normalen Jodmolekel bedeutcn. l)a das Jod unvcràndert bleibt, so 
verlauft praktisch die Abnahme der Konzentration der Allosaure nacli 
der Gleichung erster Ordnung. 

In Benzol und CCI4 ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Quadratwurzel ans der absorbierten Lichtenergie, und auch sonst 
ist der Mechanismus ein anderer. 

Ebenso verândern sich die ^-Zyan, t\-Phenylderivate der Zin- 
namylidenessigsaure (Stobbe, Liebermann, Ghosh, A. Gupta). 


Andere Akrylsàurederivate 

Die Allofurfurakrylsàure geht im Sonnenlicht unter Freiwerden 
von 4,3 Kal. in die Furfurakrylsâure langsam über. Jod beschleimigt 
den Vorgang stark (Liebermann). 

C4H3O— C— H C4H3O— C— H 

--> 

COOH— C— H H— C— COOH 

allo-Sâure (Schmelzp. 103®) Schmelzp. 140® 

Àhnlich verhâlt sich auch die Piperonylakrylsaure saint ihren 
Estern, Amiden, Alkylamiden, Salzen (Roloff). Rice hat für die Um- 
wandlung von Àthyl- und Methylestern der Benzoylakrylsaure ein ahn- 
liches Verhalten gefunden. 


Alkylkumarsâuren und andere Derivate. 
Ihr allgemeiner Ausdruck ist der folgende: 
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CeH4(0R)— C— H 

H— C— COOH 

Bcim Ersatz des Wasserstoffs der Hydroxylgruppe durch die 
Radikale CH3-, C2H5- iisw. erfolgt ein Anwachsen der Umlagerungs- 
fâhigkcit, wahrend bci Propylkumarsâure der Umwandlungsbetrag sinkt. 
Die Schmelzpunkte der stabilen und labilen Sàuren rücken mit der 
Verlangerung der Alkylkette immer mehr aneinander. Bei Amylkumar- 
sâuren fallen sie fast zusammen (Stoermer und Ludewig). Die 
Kumarsêiure 

C6H4{0H)— C— H 

H— C— COOH 

verwandelt sich samt ihren Estern, Amiden, Alkylamidcii und Salzen 
in die labilere, leicht schmelzbare Alloform (Stoermer). 

Zinnamylidenmalonsàure. 

Die Kristalle der Zinnamylidenmalonsàure àndern ihre Farbe im 
Wellenintervall von 540 bis 400 m//. (Bowen u. Mitarb., Hartley 
und Scott). Die Wirkung des polarisierten Lichtes hat Poma unter- 
sucht. 


Dijod-, Dibrom- und Dichloràthylen. 

Die Umsetzung 

J-C-H 
J -C-H ^ H-C-J 

cis trans 

wird nach La tiers durch das Liclit beschleunigt. Jod wirkt positiv 
katalytisch. Die Reaktion ist inonomolekular, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit proport ional der Quadratwurzel aus der Jodkonzentration. 
Âhnlich verhàlt sich auch das Dibromàthylen. Theoretische .\us- 
einandersetzungen übcr den Mechanismus dieses Prozesses hndet man 
bei Mulliken und Bonhoeffer. 

Oison, Maroney und Hudson haben die Gleichgewichte zwischen 
den cis-trans-Isomeren von Dichlor- und Dibromàthylen bei verschiede- 
nen Temperaturen (100® bis 300®) untersucht. Bei Dibromàthylen bei 
150® im Gleichgewicht hat man 57 "’o cis-Form und bei Dichloràthylen 
Die Absorptionskoeffizienten wurden im Wellenbereich 230 bis 
275 mf i gemessen. Das Photogleichgewicht stellt sich viel schneller ein 
als das Dunkelgleichgewicht. 

Krotonsàure und ihre Derivate. 

Das Krotonsàureamid verwandelt sich bei 40 Ausbeute in 
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Isokrotonsàureamid. 

H— C— CONH2 H— C— CONH2 

Il Il (Isoform) 

H— C— CH3 CH3-€— H 

Âhnlich verhalten sich die Phenyl-iso-krotonsaure und ihre Amide 
(Stoermer und Stockmann). Stoermer und Robert ist es ge- 
lungen, die Krotonsâure im Licht der Quarzlampe in die iso-Form um- 
zuwandeln. Bei manchen Umsetzungen tritt auch Verharzung ein. 
Intéressant ist die leichte Anlagerung von HgO, CH3, OH, CgHgOH, 
NH3, Anilin usw. an die Doppelbindungen im Licht. 

Dibrombenzoylphenylazetylen. 

Diese Verbindung existiert in zwei stereoisomeren Formen, die 
im Sonnenlicht teilweise ineinander übergehen (Ch. Dufraisse). 
CeHfiCO— C— Br CeHsCO— C—Br 

CeHs-C-Br Br-C-CeH^ 

Bromphenanthren. 

1,10 Bromphenanthren soll nach Sandquist in zwei Formen 
existieren, die ineinander übergehen. 

Dibenzoylàthylen. 

Die Transverbindung geht nach Paal und Schultze in die Cis- 
Verbindung im Sonnenlicht nach dem Schéma über: 

C3H5--CO— C— H H—C— CO— 

H— C— CO— CeHg H— C— CO— CeHs 

Trans-Form Cis-Form 

Nitrobenzaldoxim und andere Oxime. 

Die a-Form des m-Nitrobenzaldoxim verwandelt sich im Licht 
in die p-Form (Ciamician und Silber, Gabriel, Goldschmidt). 
Brady und Dunn bestâtigen diese Befunde für aile drei o-, p-, m-Oxime, 
die in Benzol suspendiert sind. 

CeH4N02— C— H CeH4N02— C— H 

Il — Il 

OH— N N— OH 

Ganz âhnlich verhalten sich das m-Nitroanisaldoxim und 
p-Chlorbenzaldoxim. Dagegen tritt bei Benzaldoxim das Um- 
gekehrte ein. Seine syn-Form verwandelt sich in die anti-Form. Die 
syn-Form von m-Nitrobenzaldoxim verwandelt sich teilweise in die 
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anti-Form. Scheinbar handelt es sich hier um ein Gleichgewicht. Die 
anti-Form des Piperonaldoxims bleibt unverândert (R. Ciusa). 

Ergosterin-Vitamin Dg. 

Das Ergosterin (C28H43OH) geht un ter dem Einflusse von ultra- 
violetten Strahlen stufenweise nach folgendem Schéma in das anti- 
rachitisch wirkende Vitamin Dg über: 

^ Suprasterin I 

Ergosterin -> Lumisterin Tachysterin Vitamin Dg Toxisterin 

Suprasterin II 

Die Prozesse gehen nur in einer Richtung, sind also photochemisch 
irreversibel. Ergosterin enthàlt eine Doppelbindung in der Seitenkette, 
die unverândert bleibt und zwei konjugierte Kerndoppelbindungen, 
die wanderungsfâhig sind; unter dem Einflusse des Lichtes ândern sie 
ihre Stellungen und ergeben die im Schéma angeführten Isomeren. 
Heutzutage wird das Vitamin Dg auf photochemischem Wege fabrik- 
mâOig hergestellt. Die dunkelroten Strahlen sollen auf das Vitamin 
zerstôrend wirken (Lüttringhaus). 

Mon oalkylmalon saur e. 

Nach Cos ter und van der Ziel bildet sich bei der Bestrahlung 
eine neue Verbindung von anderer Struktur. 

A-Methyl- /î-phenyl-indon. 

Nach de Fazi erleidet diese Verbindung im Licht eine Umlagerung. 

Tribrombenzoldiazozyanid. 

Die syn-Form des Tribrombenzoldiazozyanids C^HgBrjN : NCN 
verwandelt sich in Benzollôsung in die anti-Form (R. Ciusa). 

Diphenylbutadien. 

Die cis-cis- und die cis-trans-Form y on Diphenylbutadien 

CeH^CH-CH— CH=CH— CeHj 
verwandeln sich in die trans-trans-Form (Straus), 

Diphenyloktatetraen. 

Diphenyloktatetraen existiert in gelber (Schp. 225®) und weiBer 
(Schp. 124®) Form. Die gelbe Form verwandelt sich im Licht in die 
weiBe stereoisomere Form (Stobbe). Bei Anwesenheit von Sauerstoff 
oxydieren beide Formen im Licht. Über Absorption und Fluoreszenz 
s. S. 132 und 190. 

Plotnikow, Lrhrburh der Photochrmie, 3. Aufl. 


42 
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Dibenzoylstyrol. 

Die cis-Form des Dibenzoylstyrols verwandelt sich im Licht in die 
isomere trans-Form: 


CeHg—CO— C— H CeHs— CO— C— H 

i! — I! 

C,H5-CO-C-CeHs C,Hs^-CO-C,H5 

(Oliveri-Mandalà). 


Chinin. 

Chinin CH30C9H6NC9Hi2(CH3)0HN- verwandelt sich in tester Form 
und in Lôsung in die isomere Verbindung Chinidin (C on ch in in) 
(Pasteur, Leverkâhn, Kastner, Chastaing, Eder, Macht). 
Die Strukturformel des Chinins ist die folgende: 



OH und H wechseln ihren Platz. 

p, p-Dithioazetanilid. 

Die / 5 -Modifikation von p, p-Dithioazetanilid 

CH3CONHCeH4S— SCeH^NHCOCHg 
verwandelt sich am Licht in die stereoisomere Form (H in s b erg). 

Benzyldisulfid. 

Benzyldisulfid C3H5CH2S — SCH2C3H5 verwandelt sich im Licht in 
die stereoisomere Form (H in s b erg). 

Stereochemische Umwandlungen. 
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Dithioazetanilid. 
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Benzyldisulfid. 
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2. Andere inttamolekulare Umwandlungen. 


Nitroverbindungen. 

Nitrobenzylalkohol. 

o-NitrobenzylaIkohol ist sehr lichtempfindlich und erleidet 
in fester Form wie in Benzollôsung eine Reihe von Umwandlungen. 
Nach Sachs und Hilpert ist der Reaktionsverlauf folgender: 


CeH4N02CH20H 


P 

C8H4N0C< 

\ /NO 

^ CeH/ 

^CH(OH)j 


C,H4N0C00H u. and. Prod. 
>0 


C.H4NOC 


H 


Nach Bamberger kann der Verlauf auch der sein: 


CeH4N02CH20H 


O 

CeH4NOC< - C^H^NOfiOOH 

CeH4N— Nv 

\q/ ^C 6 H 4 (Azoxybenzaldehyd) 
CHO CHO 


1 

C«H4<^^J>NC,H4C00H {Indazoxylbenzoe- 
siiurelakton). 


Es ist Bamberger gelungen, die E.xistenz der Zwischenprodukte 
nachzuweisen. AiiÛerdem bilden sich o-Nitrosobenzylalkohol, Nitro- 
benzaldehyd, Anthranil und andere Produkte: 

/NO 

C.H4< 

Vh,oh en 


— HjO 


C6H4\)>0 (Anthranil). 


Nitrobenzaldehyd. 

O 

o-Nitrobenzaldehyd CeH4N02CN^ verwaïuielt sich in Benzol- 


lôsung in o-Nitrosobenzoesàure C^H 4 NOCOOH nach dem Schéma; 

CeH4N02C0H — > CeH4NOœOH 
(Ciamician und Silber, Lobry de Bruÿn und Jungius). 
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In alkoholischer Lôsung ist der Reaktionsverlauf komplizierter : 

CANOaC/^ + 2 C*HsOH — C,H4NO*CH(OC*H*)* + H^O 

I (nitriertes Benzaldehydazetal) 

CeH4NOCOOC2H5 + CgHgOH 

/ \ 

C^H^NO^COC^H^ (CeH4C02C2H5)2N,0. 

Es bilden sich verschiedene Ester. Nimmt man Methylalkohol, so 
erhàlt man die entsprechenden Methylester (Ciamician und Silber, 
Bamberger und Elger). In Isopropylalkohol entsteht nur die 
freié Sâure. 

Wirkt polarisiertes Licht auf den Kristall, so hângt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit auch von dem Winkel zwischen der Kristallachse 
und der Polarisationsebene ab (P orna). 

Sachs und Hilpert meinen, daB jede aromatische Nitrover- 
bindung, die in ortho-Stellung eine CH-Gruppe enthâlt, photoaktiv ist ; 
dagegen sollen nach Tanasescu nur dieNitroverbindungenlichtempfind- 
lich sein, die eîn bewegliches H-Atom enthalten. Bowen, Hartley 
und Scott haben die Umwandlung von Nitrobenzaldehyd im festen 
und im Gaszustand, Kailan hat sie in Benzol- und Alkohollôsung 
untersucht. Die Kinetik der Umwandlung wurde zuerst von Wcigert 
mit Brodmann, Kummerer, Prunner verfolgt. Als Lôsungsmittel 
diente das »hygroskopische« Azeton, das schon bci 334 m^a seine 
eigene Absorption besitzt; die Untersuchimg wurde im Wellenintervall 
436 — 313 m// ausgeführt. Die Konzentration schwanktc zwischen 8% 
und 0.02%. Die Extinktionskonstanten für die 1% Losung bei i cm 
Schichtdicke gibt die Tabelle 88. 

Tabelle 88. 


Xmfi 1 

gemessene Werte 

verwendete Werte 

436 

0,0153 

0,0153 

408 

0,645 

1 0.951 

405 

0,809; 0,859; 0,985 

366 

12,20; 12,55 

12,20 

313 

32»3; 44.8 

44.8 


Wie man sieht, ist die Konstanz durchaus nicht befriedigend, 
und die verwendeten Werte sind keine Mittelwerte, sondem will- 
kürlich gewàhlt. Was die Quantenausbeute betrifft, so haben sich 
betrâchtliche Schwankungen ergeben. Für die Wellenlange 313 m// 
Z. B. schwankte die Ausbeute von 0,37 bis 0,54 mit einem deutlicher 
Maximum bei der Konzentration 0,2%; für die Linie 366 m// war si( 
0,44 bis 0,53 mit dem Maximum bei 0,4%; für 405 m// erhielt man 
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einen stetigen Zuwachs von 0,47 bis 0,85 (also über 40%) mit ab- 
nehmender Konzentration. Bei dîesen Messungen wurde die eigene 
Absorption des Azetons bei 313 die Wirkung der Wasserspuren und 
die desaktivierende Wirkung des Azetons nicht berücksichtigt ; 
es wurde einfach die Ausbeute gleich 1/2 genommen und damit eine 
bloBe Spekulation angestellt. Berücksichtigt man aber die 
Teilabsorption des Azetons, so bekommt man folgende korrigierte 
Werte für die Quantenausbeute : 

Tabelle 89. 

Aldehydkonzentration . . j 2 | i | 0.5 : 0,2 0,1 | 0,05 I 0,02 

Ausbeute j 0,65 ■ 0,75 | 0,95 0,86 3,06 | 4,83 ^ 8,42 

Die frappante Unstimmigkeit bringt Weigert zu dem merk- 
würdigen und ganz unverstândlichen SchluB, »daB es bei Gegen- 
wart mehrerer absorbierender Stoffe ein photochemisches 
Beersches Gesetz nicht gibt«. 

Janssen konnte bei seinen Versuchen eine katalytische Wirkung 
des Azetons nicht feststellen. Wegscheider machte bei seinen kri- 
tischen Betrachtungen über die Arbciten auf verschiedene Rechenfehler 
aufmerksam und meinte, daB die Ânderung der Ausbeute mit der Kon- 
zentration durch die teilweise Desaktivierung durch StôBe zweiter Art 
leicht zu erklâren soi. Auch Ornst ein, Franck, Bowenu. a. erhoben 
Einwande gegen die Weigertschen Arbeiten. Tanasescu behaiiptete, 
daB das Aldehyd in zwei tautomeren Formen existiert, was jedoch von 
Gilman und Fothergill, Arndt bestritten wurde. Die Unter- 
suchungcn über das Absorpt’onsspektrum von Pur vis und Mac 
Cleveland, Wallaschko und Boltina, Postovsky und Uparow' 
haben nur ein Kontinuum im sichtbaren und ultravioletten Teil cr- 
geben, was eigentlich eine Dissoziation und kcine Umlagerung er- 
fordert. Zimmer zeigte durch Ausmessung der Absorption im ultra- 
roten Gebiet von 800 bis 5000 m// bei 25® und 70®, daB die Existenz 
der tautomeren Formen sehr unwahrscheinlich ist. Die zur Erklàrung 
der Anomalien der Reaktion von Weigert herangezogene Anisotropie 
konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Es wurde weder Fluor- 
eszenz noch ein photoelektrischer Effekt gefunden. Bei Belichtung 
der Schmelze und der Ldsungen in Alkohol, Azeton, Hexan, Xylol, 
Petrolàther, CCI4 wurde eine Abspaltung von Oj und Bildung der Nitro- 
soverbindung festgestellt und eine teilweise Rückbildung der Nitro- 
verbindung sehr wahrscheinlich gemacht. Danach stellt die Reaktion 
keine Umlagerung, sondern eine Photolyse dar, und damit konnte 
man auch den negativen Temperaturkoeffizienten erklâren. Da die 
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Zimmersche Untersuchung nach genau arbeitenden Methoden ausgeführt 
worden ist, so erfordert sie auch eine besondere Beachtung. 

Leighton und Luc y haben die Quantenausbeute im Lichte von 
436 und 313 m/i gleich 50% gefunden; die Substanz wurde in Azeton, 
in Ligroin und im festen Zustande untersucht. Der Verlauf wurde einer 
mathematischen und theoretischen Bearbeitung unterzogen. 

m- und p-Nitrobenzaldehyde verândern sich nicht. 

In konzentrierter H2SO4 bilden sich schwarze klebrige Massen. 

Àhnlich verhâlt sich das 2-Nitro-4-jodbenzaldehyd. 

O, p-Dinitrobenzaldehyd verwandelt sich in die o-Nitroso- 
p-nitrobenzoesaure nach dem Schéma: 

CeH3(N02)2CC — CeHgNO^NOCOOH 

(Ciamician und Silber, Chon und Friedlânder). 

p-Chlor-o-nitrobenzaldehyd verwandelt sich in p-Chlor-o- 
nitrosobenzoesâure nach folgendem Schéma (Sachs und Kempf): 

CeHgClNOaCC — - CeHgClNOCOOH . 

'H 

Trinitrobenzaldehyd verwandelt sich in die schwerlosliche 
Dinitronitrosobenzoesâure (Kempf und Everding): 

C6H2(N02)3Cr — > C6H2(N02 )s,N0C00H . 


Dinitroclîlorstilben. 

Das 2,4-Dinitro-chlorstilben I farbt sich in Pyridinlôsimg 
orangerot unter Bildung von 6-Nitro-2-phenylisatogen III; inter- 
mediâr bildet sich Dinitrotolan II. Der Reaktionsverlaiif ist nach 
Pfeiffer folgender; 


CCI : CH<^ 


NOJ 


NOg 

\ 


\ 

/ 




II 


' C^ 


NOA ;N 0 * 


III 


;C 0 


noJ\A/< >• 

NO 

2,4-Dinitrotolan verwandelt sich in 6-Nitro-2-phenylisatogen 
(Pfeiffer und Kramer) 


NO, 


r 


CiC-CjHg 


/\ 




NO. 




|C =0 

t • CaHs 
N :0 
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Nitroterephthaldehyd. 

Das Nitroterephthalaldehyd ist sehr lichtempfindlich und wandelt 
sich in Xylollôsung schnell in 2,4,1-Nitrosoterephthalaldehydsâure um 
(Suida): 

yCOOH 

N0AH3< s — N0C.H3<' q 

Die Reaktion ist sehr lichtempfindlich und für Demonstrations- 
zwecke sehr geeignet; das Produkt fàllt in Flocken ans. Das i-Nitro- 
2 • 3-terephthalaldehyd ist ganz unempfindlich. 

Janssen hat die Umlagerung von Nitroterephthalaldehyd in dem 
hygroskopischen Azeton untersucht. Als Lichtquelle cliente Funken- 
licht; wirksam war das Intervall von 374 bis 325 mju bzw. von 374 
bis 334 m/i, das Licht war also nicht monochromatisch. Azeton beginnt 
schon von 334 m/i an zu absorbieren (7%). Die Quantenausbeute war 0,1 
und mit der Lichtintensitât verânderlich. Diese Versuche sind noch 
weniger einwandfrei als die von Weigert mit Nitrobenzaldehyd. 
Janssen nimmt an, daû der Kôrper in zwei Formen existiert, einer 
photoaktiven und einer nicht photoaktiven, die miteinander in che- 
mischem Gleichgewicht stehen. Die Absorptionsspektren des Aldehyds 
und der Saure sind vÔllig kontinuierlich, es wurden keine Banden 
und Pràdissoziationsstellen gefundcn ; also müDte die Aktivierung so 
stark sein, daB eine Dissoziation môglich ist — aber welcher Art? 
o-Nitrozimtsàurealdehyd ist nach Kôgel relativ schwach empfindlich. 
Zusatz von Pyrogallol beschleuri:gt den ProzeÛ. 

Nitrophenylarsinoxyd. 

Das 2-Nitrophenylarsinoxyd in âtherischer Lôsung, die mit 
alkoholischer HCl-Lôsung versetzt ist, ergibt beim Belichten eine 
p»Nitrosophenylarsinsâure (P. Karrer). Vermutlich bildet sich an- 
fangs als Zwischenprodukt Arsinobenzol C^H4(N0)As02, welches mit 
Wasscr die Arsinsâure ergibt. 

1. CeH4(N02)AsO — > CeH4(N0)As02; 

2. C«H4(N0)As 02 + HgO = C6H4 (NO)AsO(OH)2. 

Nitrosobenzoylanilid. 

Das o-Nitrosobenzoylanilid NOC 4 H 4 CONHC 4 H 5 verwandelt sich 
in Benzollôsung in eine unbekannte Verbindung von derselben Zu- 
sammensetzung 
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Dinitrobenzylidenanilin. 

Dinitrobenzylidenanilin ergibt einen roten Kôrper von unbekannter 
Struktur (Sachs und Kempf). o-Nitrobenzylidenanilin ver- 
wandelt sich in o-Nitrosobenzoesâureanilid (Sachs und Kempf): 


N • QHs 

.\/NO* 


• NH • CeHg 

\/NO 


Nitropiperonal. 

o-Nitropiperonal CeH2(02CH2)N02C0H5j verwandelt sich in Benzol- 
lôsung in die o-Nitrosopiperonylsâiire C6H2(02CH2)N0C00H . 


Andere Verbindungen. 
o-Nitrobenzylazetat C6H4N02CH2(C2H302), 
o-Nitrobenzylchlorid CeH4N02CH2Cl und 
o-Nitro-phenylbrenztraubensàure C6H4NO2CH2COCOOH. 
erleiden Umsetzungen. 

o-Nitrobenzaldehydzyanhydrin verwandelt sich in Nitroso- 
benzoesâure und Blausâure nach dem Schéma 

C 6 H 4 N 02 CH( 0 H)CN — > CeH4NOCOOH + HCN. 

Die ^-Form des p-Nitrophenols wird im Lichte rot, die<x-Form 
bleibt unverândert (Barker). 

Von R. Steiger wurden zahlreiche Derivate von Methyl-8-nitro- 
i-naphthalinsulfosâure-5 und von Methyl-5-nitro-i-naphthalinsulfo- 
sàurc-8 hergestellt, die sich aile als sehr lichtempfindlich erwiesen, da 
sie ihre Farbe stark ànderten. Âhnlichverhalt sich auch das N-phenyl- 
N -2,4-dinitrophenylpiperazin (Prolog und Blazek). 

p-Nitromandelsâurenitril verwandelt sich in p-Nitroso- 
benzoesaure unter Abspaltung von Blausaure (G. Heller) 
CeH 4 (N 02 )CH( 0 H) CN — > C,H4NOCOOH + HCN. 

Derivate mancher Nitronaphthalinsulfosâuren bleichen im Lichte aus 
(Woroschtzoff und Griboff). 

N itro verbindungen. 
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Die Athylenoxyde. 

«-Keto-âthylenoxyde erleidtn im Licht eine innere Umlagerung 
und verwandeln sich in Ketonc oder Aldéhyde nach dem Schéma: 

Ri—CO— — - Ri--CO-~CH.,~CO— Rg. 

4' \/ 4 ' 4' V 

O 

Von Ogden Bodforss wurden diese Umlagerungen bei folgenden 
Stoffen gefunden: 

1. Benzoyl(m-Nitrophenyl)-oxidoâthan, 

2 . Benzoyl (p-Chlorphenyl ) -oxidoa t han , 

3. Benzoyl (phenyl)-oxidoathan. 

Wie man sieht, erfolgt keine Verànderung der Zahl der freien 
Valenzelektronen. 


Dibenzoylstyrol. 

Das Dibenzoylstyrol venvandelt sich im Licht nach vorübergehen- 
der Umlagerung in das Lakton der Triplicnylkrotonsâure (Oliveri- 
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Mandalà und Calderaro) 


CeH5--C=:C— H 


CeHg-C C-CgHs 


(C«H,)2=C-C0, 


H— C=C^ C«H,. 


Hier wird das Molekül an der Stelle angegriffen, wo die beiden 
0 -Atome sich befinden, und es bildet sich ein stabileres Ringsystem. 
Oliveri-Mandalà und Calderaro, Gazzetta chim. ital. 44. II. S. 85 (1914). 

Carvonkampfer. 

Ans der Losung des Carvons in verdünntem Alkohol entsteht 
beim Belichten infolge innerer Ringbildung der Carvonkampfer: 

CH CH 

/\ /\ 

/ \ \ 

CHar G— CH. iCHo + Licht CH.'^ 


CH. ^Ico 
/ 

/ 

C — CH3 
Carvon 


\ / 


C — CH3 C— CHg 

Carvon Carvonkampfer. 

Der Carvonkampfer verwandelt sich weiter in ein Isomer und ein 
Dihydroisomer (Sernagiott o, Ciamician und Silber). 

E. Sernagiotto, Gazzetta chim. ital. 48, I, 52 (1913); 47, I, 153 (1917). Acad. 
Line. 23 . II, 70 (1914). 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 41, 1931 (1908). 


Menthon. 

Aus Menthon wird ein Aldehyd-Iso-zitronellal (Ciamician- Silber) : 
CH, CH3 

\/ 

CH 


CH 

/X ) 

CHj CO çjj _ 

I I — > ®>CHCH : CHCHjjCHCHjC/,, 
CH, CH» CH,/ * \H 

\/ 

CH 


CH, 
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Es bildet sich nach vorübergehender Unilagerung eine ungesàttigtere 
Verbindung, d. h. es erfolgt eine Ringsprengung. Es ist anzunehmen, 
daB das eine Zwischenreaktion zur weiteren Photolyse, nâmlich zur 
Molekülspaltung, ist. 

Ciamician und Silber, Fotochimia d’Avenire, Bologna (1913)- Ber. Ber. 51 , 
214 (1918). 


N-Chlorazetanilid. 

Diese Substanz verwandelt sich im Licht in p-Chlorazetanilid : 

CHaCONClCeHs 

Das Lôsungsmittel und verschiedene Zusatze beeinflussen die Um- 
lagerung stark. Der Reaktionsmechanismus ist sehr kompliziert 
(Mathews, Williamson, Blanksma, Chattaway, Orton). Die 
Lichtabsorption wurde von Porter und Wilbur gemessen. 

Hodges untersuchte die intramolekulare Umwandlung des N- 
Chlorazetanilids in Benzol, Chlorbenzol, Brombenzol, CHCI3, CCI4, 
Dekalin, Toluol, Zyklohexan bei 15®, 23® 33® und 366 mjLi. Es entstehen 
auBer p-Chlorazetanilid noch Azetanilid, Diazetylhydrazobenzol und 
die chlorierten Lôsungsmittel. 

Mathews U. Williamson, J. Am. Ch. S. 45 , 2574 (19-23). 

Blanksma, Roc. Trav, Chim. P. B. 22 , 290 (1903). 

Chattaway u. Orton, J. Ch. Soc. 81 , 200 (1902). 

Porter u. Wilbur, J. Am. Ch. S. 49 , 2145 (^927)' 

F. Hodges, J. Ch. S. 240 (i 933 ). 

Azoxynaphthalin. 

Die Azoxyverbindungen gehen im Licht in die Oxyazo-Verbin- 
dungen über. Ein Beispiel ist die Umwandlung von Azoxynaphthalin 
in Oxyazonaphthalin ; hier bildet sich durch Umlagerung ein Farbstoff 
(Baudisch und Fürst); 

I I lo I 

Vx/ \/\x 

Isopropyl- und Isobutyl-bromid. 

Isopropylbromid lagert sich in Propylbromid um, Isobutylbromid 
in die tertiâre Form von Butylbromid (Ramart-Lucas und Salmon- 
Lesagneur, C. R. 186^ 39 [1928]). 

Tetrabenzoylàthylen. 

Nach Halban und Geigel verwandelt sich das weiBe Tetraben- 
zoylaethylen 
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C,H«CO 


CgHjCO 


>c-c< 


C«HXO 


CeHfiCO 


im Licht zuerst, was schon Andres beobachtet bat, in die gelbe Form, 
die scheinbar dasselbe Molekulargewicht besitzt, und dann weiter in 
eine weiBe Verbindung von unbekannter Zusammensetzung. Es kônnte 
sich hier um Phototropie handeln. 

V. Halban u. Geigel, Z. ph. Ch. 96 , 233 (1920). 

Andres. Diss. Straûburg (1911). 


Triphenylmethan und Triphenylchlormethan. 
Zwischen Triphenylmethan und Triphenylchlormethan besteht 
nach S chien k und Herzenstein ein Dunkel-Lichtgleichgewicht : 

iJcht 

(C,H5)3CC1 + HC(C,H3)3 _ -* HCl + [(C,H3)3C]3, 

Dunkelheit 

Nach Lifschitz und Joffe erfolgt bei den Leukozyaniden, Car- 
binolen und Triphenylmethanderivaten im ultravioletten Licht folgende 
Umlagerung : 

( CeH^NH^ 

(H2NCeH4)3CCN C -CeH4NH2 CN . 

CeH4NH2 

Diese Umlagerungen stellen photochemische Gleichgewichte dar, bei 
denen die Dunkelstoffe farblose Nichtelektrolyte sind, die im 
Lichte in tief gefàrbte Elektrolyte übergehen. Diese Kôrper rcprasen- 
tieren eine Klasse derDunkel-Lichtgleichgewichte, deren naheres photo- 
chemisches Studium wegen ihrer Einfachheit nur erwünscht ware. 

Schlenk u. Herzenstein, Ber. Ber. 43 , 3545 (1910). Lifschitz u. Joffe, Z. ph. 
Ch. 97 , 426 (1921). 


3. Phototropieerscheinungcn. 

Einige organische Verbindungen besitzen die eigentümliche Eigcn- 
schaft, daB ihre Farbe am Licht eine Ânderung erfahrt, die im Dunkeln 
wieder zurückgeht. Wir haben es hier mit wahren oder vielleicht mit 
scheinbaren photochemischen Glcichgewichten zu tun. In manchen 
Fâllen werden diese primâren Vorgânge von Nebenreaktionen begleitet. 

Die Phototropieerscheinung beruht auf bisher noch nicht genü- 
gend aufgeklârten intramolekularen Umlagerungen, die unter Um- 
stànden auch rein physikalischer Natur sein konnen. Viele photo- 
trope Kôrper ergeben mehr Isomere, als die bisherige Théorie fordert, 
Der phototrope Farbwechsel wird nicht nur bei festen Stoffen, sondem 
auch, freilich nur selten, in Lôsungen beobachtet. 

Es ist anzunehmen, daB die Phototropie nicht auf den sichtbaren 
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Teil des Spektrums beschrânkt ist, sondern dafi sie auch im ultra violetten 
Teil (unsichtbare Phototropie) existiert. Ihre Feststellung wird nur 
viel schwieriger sein. In erster Linie kann die Ànderung der Licht- 
absorption und Lichtbrechung darüber Aufklârung geben. 

Zuerst wurde diese Erscheinung von Marckwald (1899) und 
Biltz (1899) beobachtet, Marckwald entdeckte die Phototropie 
an dem wasserfreien Hydrochlorid des Chino-Chinolins und an dem 
vonZincke dargestellten farblosen Tetrachlor-fl^-ketonaphthalin, 
das sich am Licht rot-violett fàrbt. 



CCI 


oder 


CO 
>CC 1 


CCI, 


^CCl 


T e trachlor-a - Ketonaph t hali n 


Im Dunkeln geht die Farbe wieder zurück. Weiter fand er, daB 
sich das gelbe, wasserfreie Chinchinolinhydrochlorid im Licht grün 
fârbt. Wirksam sind die blauen, violetten und ultravioletten Strahlen. 
Biltz zeigte, daB sehr viele Aldehydphenylhydrazone CgH4NH • N 
=CH • R» Z. B. Benzaldehydphenylhydrazon, Kumilosazon, 
Anisilosazon, Piperilosazon bei 80" im Licht sich dunkel fârben 
nnd im Dunkeln wieder ihre ursprüngliche Farbe erhalten. Das Benz- 
aldehydphenylhydrazon wird, wie Deecke nachwies, nach der Be- 
lichtung pleochroitisch. Seine Lichtempfindlichkeit wurde von E. 
Fischer entdeckt (vgl. auch Chattaway). Beim Übergang der 
Dunkelform in die Lichtform werden 300 cal. absorbiert. Àhnlich 
werden beim Übergang der gelbenFormvon Salizyliden-/?-naphthylamin 
in die rote 2900 cal. aufgenommen. 


Fulgide. 

H. Stobbe hat mit seinen Mitarbeitem eine groBe Zahl von photo- 
tropen Kôrpem entdeckt und eingehend untersucht. Es hat sich heraus- 
gestellt, daB es ganze Klassen von Kôrpern gibt, die diese Erscheinung 
zeigen; z.B. sind die Derivate der Butadiendikarbonsâure und ihres 
Anhydrids fast aile phototrop. Die Diaryle weisen eine schwache, 
die Triaryle eine starke Phototropie auf. Die Mono- und Tetraaryle 
zeigen keinen Farbwechsel im sichtbaren Spektrum. Es wâre intéres- 
sant, auch ihr Verhalten im ultravioletten Telle zu untersuchen. 

Die Derivate der genannten Sàure wurden von Stobbe als Ful- 
gide bezeichnet. Die meisten von ihnen àndem ihre Farbe von Gelb 
in Orangerot. Manche wieder, nâmlich die farblosen, werden rotviolett. 
Die Diphenyldikarbonsâure und ihr Anhydrid haben folgende Struktur : 
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C.H, 


®\ 


H 

H 


/ 


C=C— COOH 


C.H, 




H.O — ► 


^C=C— COOH 


H 

H 




.C=ç— CO 


\. 


C.H/ 


\c=c— CO^ 


> 0 . 


CeHg 

Diese Sâure kann nur drei strukturidentische Formeln haben. 
Bei der Triphenyldikarbonsâure kônnen nur zwei Raumisomere vor- 
handen sein. In der Tat erhâlt man aber mehr Isomere, als es die 
Théorie erfordert. Das orangerote a,^,^-Triphenylbutadiendikar- 
bonsàureanhydrid wird im Licht blutrot. Im Dunkeln wird es wieder 
orangerot. Bei langer Belichtung erhâlt man ein neues Anhydrid. 
Bei Belichtung in der Lôsung erhâlt man noch zwei neue Anhydride. 
Das Tetraphenylfulgid gibt 4 Isomere. 

Das zitronengelbe a, (5-Diphcnylbutadienkarbonsâureanhydrid ân- 
dert auch in tester Form seine Farbe. In der Lôsung erhâlt man noch 
zwei neue weiBe Anhydride. Ganz âhnlich verhalten sich auch das 
<X“Piperonyl-(5,(5-diphenylbutadiendikarbonsâureanhydrid, 
a-Dimethoxyphenyl-^,<$-diphenylbutadiendikarbonsâureanhydrid, 
«-Piperonyl-(5,^-dimethylbutadiendikarbonsâureanhydrid. 

Das Triphenylfulgid erleidet im Lichte folgende Umlagernngen : 




/-=C— C0\ ■ ' >C=C— COv 

CgHjs. I C.Hs- I / 

®\c=c--co/ 


C.H, 


/ 




c— CO^ 


orange 

CeHs 


I. blutrot, labil 
CeHs 


C 

CO. 


C 


V 


/YY-co\^ 


CH 


C 


C— CO 




O 


C«H5 CeHg 

II. weiB, labil III. weiB, stabü 

Jod beschleunigt die Lichtwirkungen. 

H. Stobbe und K. Mallison beschreiben eine neue Gruppe 
phototroper Substanzen, als deren Grundtyp die Diazetyl-p(2)- 
diaminostilben-o(2)-disulfonsâure zu gelten hat. Ihre Struktur 
ist die folgende: 

CH3C0NH<^ ^CH : CH<( ^NHCOCHs. 
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Diese hellgelbe Verbindung wird im Licht der kürzeren Wellen 
von 400 bis 270 m/i rotbraun; langwelliges Licht wirkt aufhellend. 
Auch die vSalze dieser Sàure sind phototrop. Der Vorgang ist um- 
kehrbar. In einer Hg-Atmosphâre findet keine Erregung statt. Am 
stàrksten erfolgt sie im trocknen Sauerstoff. Feuchtigkeit wirkt be- 
schleunigend. Im Vakuum findet keine Reaktion statt. Somit ist 
O2 als Reaktionskomponente anzusehen. Nach der Erregungsreaktion 
findet man einen geringen Teil von Sauerstoff in Ozon verwandelt. 

Stobbe und Fr. Dünnhaupt haben folgendes gefunden: Stilben, 
seine Disulfosâure, Dinitroso- und Dinitrostilbene, Dinitrosulfosâure 
und Dichlordisulfosàure sind nicht phototrop. 

CH3CONH. /NHCOCHg 

Das Diazetylderivat ^CgHgCH : CHCeH3<f 

HO3S 50311 

und 


das Diformylderivat 


CHONH 


\r 


HO3S 




C«HXH : CH.H 




6^3\ 


NHCHO 

HSOo 


sind stark phototrop, im Dunkeln fast farblos, im Licht rotbraun, 
Ersetzt man die aliphatischcn Alkyle durch aromatische Reste, 
Bcnzoyl, Nitrobenzoyl, Aminobenzoyl, so erlischt die Phototropie. 
Das Diazetyl- und das Diformylderivat der Diaminodibenzoyldiamino- 
stilbcndisulfosâure : 


( 4 ) ( 4 ) 

CHgCONHCeHXONHx 

>CeH3CH : CHCeH3C 
H03S^ ^HS03 

( 2 ) ( 4 ) 

und 


( 4 ) ( 4 ) 

NHCOCeH.NHCOCHa 


CHONHCeHXONH 


HOoS 


\ .NHCOCeHjNHCHO 

: CMCelî/ 


y 


^3\ 


SO,H 


und ebenso die Diaminodibenzoyldiaminodibenzoyldiaminostilbendi- 
sulfosaure sind nicht phototrop; dagegen ist ihr Diazetylderivat: 
CH3CONHCeHXONHC6HXONHs 




:CHCeH3<( 


H03S^ 

NHCOCeH4NHCOC8H4NHCOCH3 

SO3H 


sehr stark phototrop. 

Fine farblose alkoholische Lôsung von Benzaldehydphenylhydrazon 
wird im Licht rot (H. Stobbe und R. Nowak). Das feste, phototrop 
erregte Hydrazon lôst sich dagegen farblos auf. Die nahere Unter- 
suchung hat ergeben, daÜ hier eine Oxydation vorliegt. Es tritt nàmlich 

P lot ni ko w, Lchrbut'h der Photochemie, 2 . Aufl. 43 
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ein deutlicher Aldehydgeruch auf, und es scheiden sich gclbc Kristalle 
von Dibenzaldiphenyldihydrotetrazon 

CgHsCH : N • N . N . N : CHCeHg 


CeHg CeHg 

ab. Auch Benzaldehyd und Benzoesàure wurden nachgewiesen. Bei 
Abwesenheit von Sauerstoff erfolgt keine Farbveranderung. 

Âhnlich verhalten sich das p-Bromphenylhydrazon des Benzal- 
dehyds, die Phenylhydrazone von Cuminol, Anisaldehyd, Piperonal 
und Azetaldehyd. 


Untersuchungen von Padoa und anderen. 

Padoa untersuchte gemeinsam mit Santi den Farbwechsel an 
Tolylosazon, Naphthylosazon, Piperylosazon und anderen Osa- 
zonen, mit Foresti und Graziani eine andere Reihe vonKôrpern, dar- 
unterSalizyliden-/ 9 -Naphthylamin, Salizylidcn-o-chloranilin, 
Benzaldehydphenylhydrazon CgH5CH=N*NHC0H4, Salizyliden- 
m-toluidin (OH)CeH4CH:NC6H4CH3, (die beiden letzten Kôrper wurden 
auch von Senier und Sheppard und Clark untersucht), Indol in 


Atherlosung 


CH 

LU 

NH 


CH, Hydrazone C6H4NHN : CHR, 


Hydrazine C6H4NHNH2, 

Dabei hat sich folgendc Regel ergeben: Sind fast aile 4 Wasser- 
stoffe der Osazonmolekel durch aromatische Reste ersetzt, so ist die 
Verbindung nicht phototrop. Z. B. sind die Methylphenylosazone des 
Benzyl-, Anisyl-, Piperylhydrazins, die Diphenylosazonc des Benzyl- 
und Anisylhydrazins nicht phototrop. 

Zusammen mit Zazzaroni hat Padoa die Reaktionsgeschwindig- 
keit der phototropen Umwandlung von p,p-Diamidostilben-o-disulfon- 
sâure gemessen und gefunden, daB der Verlauf bimolekular ist. Die 
entgegengesetzte Reaktion ist monomolekular. Temperaturkoeffizient 
= 1,07 (zwischen — 10 und + 20®). 

HaNv /NHg 

>CeH3CH=-CHCOH3<; 

HOaS^ ^SOgH 

2 2 

Padoa nimmt Polymérisation an. 

Mit Tabellini und Minganti hat er den EinfluB der Temperatur 
auf die Phototropie untersucht. 

Senier berichtet, daB manche Kôrper, z. B. Salizÿliden-p-anisidin, 
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erst bei tiefen Temperaturen phototrop werden. Wahrscheinlich be- 
sitzt die entgegengesetztc Reaktion einen groBen Tempera turkoef fi- 
zienten. Die Lichtreaktion wird zurückgedrângt und tritt erst bei 
tiefen Temperaturen auf, wo die Dunkelreaktion stark abnimmt. 

Von Graz i an i wurden verschiedene Hydrazone auf Phototropie 
geprüft und die Abhângigkeit dieser Erscheinung von der Struktur 
untersucht. Die nachfolgende Zusammenstellung ergibt die von ihm 
erhaltenen Resultate. X bedeutet das Halogen; + bedeutet phototrop 
und — nicht phototrop. 


Hydrazon 


X 


X-Phenylhydrazon des Benzaldehyds 

p-Brom.. 

. o-Chlor... m-Chlor... 

p-Chlor... 

X— CgH^NHN = CHCgHg 

X — Phenylhydr. v. Anisaldehyd 

-h 

+ 

+ 

X— CgH 4 NHN=CHC 6 H 40 CH 3 



— 

,, V. Zimtaldehyd 




X— C4H4N HN = CHCH = CH— CgHg 

+ 


4- 

,, V. Kuminol 




X— CeH^NHN -, CHCeH4 (CH3)2 

-1- 

— j. 

■P 

,, V. Piperonal 




X— CaH4N HN -= CHCgHaf 

— 

— -1- 

— 

„ p-ToIuylaldehyd 




X— CeH4NHN=CHC4H4CH3 

— 

keine Ang. -f- 

unbest. 

,, V. Vanillin 


kcine 


X— CeH4NHN=CHC4H3(OH) (OOH3) 

__ 

keine Ang. Ang. 

— 

„ V. Salizylaldehyd 




X— CeH4N HN = CHCeH4 (OH ) 

+ 

— schwach 



Wie zii ersehen, begünstigt die m-Stellung das Auftreten der 
Phototropie. Die o-Stellung hebî: sie ganz auf. In der p-Stelliing erhâlt 
man keine eindeutigen Resultate. 

Nach Brewster und Millam sind von den zahlreichen Anilen 
des 5-Brom-Salizylaldehyds die meisten phototrop. 

Nach den Versuclien von Bovin i und Graziani sollen die Di- 
phenyl-, Methylphenyl-, Benzylphenyl-, Phenyl-/l-naph- 
thyl-, Ditolylhydrazone der eben angegebenen Verbindungen keine 
Phototropie zeigen. Die beiden Autoren diskutieren weiter die Frage 
nach den môglichcn Konstitutionsformeln, die mit der Phototropie- 
erscheinung verbunden sein kônnen. 

Andere Untersuchungen. 

Weigert hat das farblose /î-Tetrachlor-c\-ketonaphthalin noch- 
mals untersucht. In der Lôsung erfolgt kein Farbwechsel. In festem 
Zustand fârbt es sich nur bei Belichtung in bestimmten Richtungen 

4H* 
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ZUT Kristallflâche. In den verschiedenen Richtungen im Kristall ist 
auch die Absorption im Ultraviolett verschieden. In der C-Achse ist 
sie bei A = 395 — 375 m/x am schwàchsten und konstant, die Erregung 
ist aber am stârksten. Die Aufhellung erfolgt durch Wârme und durch 
die von den neu gebildeten violetten Substanzen absorbierten, gelb- 
grünen Strahlen. Der Vorgang ist rein physikalisch. Durch das Licht 
erfolgt eine Verschiebung der Atome und Moleküle, die die ent- 
sprechenden optischen Effekte ergeben. Wie schon oben angegeben 
wurde, hat die Substanz folgende Struktur: 

CH CO CH CO 


I 


CH/^c/NcCIj CHr^\c/'\cCl 

Jcci chI^^c^ J cci ’ 

CH CCI CH CC1.J 


wobei die Formel I die wahrscheinlichere ist. 

Nach Singh fârbt sich cX-Naphthylaminkampfer im Licht grün; 
der Vorgang ist umkehrbar. Nach Singh und Bhaduri spielt das 
Lôsungsmittel eine grofîe Rolle, indcm die Phototropie in CHCI3, CHBrg, 
CCI4, CaClfl, Methylenjodid auftritt, dagegen in Alkohol, Azeton, Benzol, 
('2H4Br2, Jodathyl, Jodmethyl nicht; Wasser wirkt hcmmcnd. Bei zu 
langer Belichtung treten Oxydationserschcinungcn und andere Prozesse 
auf. Die grüne Form scheint ein Chinhydron aus Keto- und Enolform 
zu sein. Anorganische Kôrper, wie Hg3S2j2, HSHgCNS, JHgCNS, die 
orangegelb gefârbt sind, erlciden nach Rao und Watson eine photo- 
trope Veninderung, wobei das Medium, wie Agar-Agar, Gélatine, 
Kollodium, in dem sie eingebettet sind, fôrdernd auf den Farbwechsel 
wirkt. 

Nach Child und S mil es sollen gut gereinigtes p-Disulfooxy- 
anilid und p-Disulfooxyanilin keine Phototropie ergeben. Heilbron 
und Mitarbeiter haben phototrope Umwandlungen bei Phenylsemi- 
carbazon des Zimtaldehyds NH2CO N{C6H5)N = CH • CH = CHCeHg 
und anderen àhnlichen Verbindungen untersucht. Das aktive Gebiet 
liegt im Ultraviolett. Gheorgiu und Mitarbeiter haben die Phototropie 
bei einer Reihe von Semikarbazonen geprüft. Rao, Watson, Vara- 
halu, Narasimhaswami haben einen àhnlichen Farbwechsel bei 
Verbindungen vom Typus Hg(X) CNY, HgX2 2HgY, wo X durch Cl, 
Br, J, HS usw. und Y durch O, S, Se zu ersetzen sind, und bei Ver- 
bindungen vom Typus zHgSHgXg oder 2HgSHgX gefunden. 

Die Zahl der phototropen Kôrper waehst stândig. Der Unter- 
suchungsbereich liegt bisher nur im sichtbaren Teil des Spektrums; 
doch gibt es ohne Zweifel noch ein groBes Gebiet der Phototropie in 
den unsichtbaren Teilen des Spektrums. Phototropie zeigt sich meist 
bei organischen Kôrpern von kompliziertem Bau; sie hàngt von der 
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Konstitution des Kôrpers ab. Allem Anschein nach haben wir es hier 
mit intramolekularen Umwandlungen, die im Licht vor sich gehen, 
zu tun. Im allgemeinen dürfte es sich um Gleichgewichte handeln, die 
durch das Licht nach der einen oder anderen Seite hin verschoben 
werden. Die angehàngten Radikale beeinflussen das Gleichgewicht 
stark. Wir erhalten ein âhnliches Bild wie für die Erscheinung der 
Bromaddition an die Doppelbindung und die stereoisomeren Um- 
wandlungen bei den Doppelbindungen. Die Phototropie beschrànkt 
sich nicht nur auf organische Kôrper. Wir besitzen auch Beispiele, 
wie wir eben gesehen haben, wo anorganische Verbindungen diese Er- 
scheinung ergeben. 

J. Mourélo hat einen umkehrbaren Farbwechsel auch bei CaS, 
SrS und dem smaragdgrünen NiS 04 gefunden. Damit diese Sulfide den 
photo tropcn Farbwechsel ergeben, müssen ihnen Spuren von Salzen 
von Mn, Bi zugegeben werden, und es muB ein Überschuû von Schwefel 
vorhanden sein. Mit anderen Worten: es müssen die Bedingungen, die 
zur Herstellung gut leuchtender Phosphore notwendig sind, erfüllt 
sein. Wir haben hier ein lestes Gebilde von Polysulfiden vor uns, die 
im Lichte anfangs rot, dann violett werden. Im Dunkeln soll die Sub- 
stanz wieder farblos werden, Nâheres darüber ist noch nicht bekannt. 
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II. Photochemische Polymérisation und Kondensation. 

Viele Polymerisationen der ungesâttigten Verbindungen kônnen 
auch im Dunkeln hervorgerufen werden. Man erhâlt entweder zyklische 
Verbindungen aus vier oder sechs Gliedern im Ringe oder Fadenketten 
verschiedener Lange. S. Lebedew schlâgt vor, diese Klasse der Reak- 
tionen in folgende Haupttypen einzuteilen: 

I. Der St5n:oltypus (CgHgCH : CH2) ergibt hochmolekulare Kohlen- 
wasserstofïe von noch imbekannter Struktur. 

IL Der Stilbentypus (CgHgCH : CHC0H5) ergibt meist Verbin- 
dungen mit viergliedrigem Ring. 

III. Der Azetylentypus (CH : CH) führt zu Benzolderivaten. 

IV. Der Allentypus CHg : CH : CH2 führt zu Zyklobutanderivaten. 

V. Der Divinyltypus (CHg : CH • CH : CHg) liefert Derivate des 
Zyklohexans und andere hochmolekulare Verbindungen. 

Im Licht erhâlt man ôfters ganz neue Verbindungen, die man 
im Dunkeln nicht erhalten kann. In der Natur hat man in der Pflanzen- 
welt mit derartigen Polymerisationsprodukten sehr viel zu tun. Es 
ist wohl anzunehmen, daÛ die meisten von ihnen, vor allem Ole, Harze, 
Wachse, Kautschuke verschiedenster Art, auf dem Wege der Photo- 
polymerisation entstanden sind. Eine eingehende und systematische 
Untersuchung der Photopolymerisation ist deshalb sehr erwünscht. 

Auch die zyklischen ungesâttigten Verbindungen, besonders der 
Anthrazenreihe, liefern im Licht eine Reihe von Polymerisations- 
produkten. Meist erhâlt man eine Verdoppelung des Moleküls. 

Der Übersichtlichkeit wegen ordnen wir den vorhandenen Stolï 
in folgende Telle: i. Âthylenreihe, 2. Azetylenreihe, 3. aromatische 
Verbindungen (Anthrazen-, Naphthalin-, Benzolreihe) und 4. Ver- 
schiedenes. 
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Âthylenreihe. 

Âthylen. 

In der âlteren Literatur findet man Andeutungen darüber, daB 
Athylen bei langem Belichten flüssig wird; die Zusammensetzung 
des entstandenen Produktes wurde jedoch nicht bestimmt. In neuerer 
Zeit wurde von Berthclot und Gaiidechon bewiesen, daB Athylen 
bei Belichtung mit dem auBersten Ultraviolett ein dickflüssiges, wachs- 
artiges polymères Produkt von iinbekannter Zusammensetzung bildet. 
Zwischenprodukte sollen Azetylen und Hg sein (Mooney und Ludlam, 
Far. Soc. 25, 442 (1929)). Die Absorption beginnt bei 210 m// und ist 
von 185 m/Y, an vollstândig. Bei 175 m^ erfolgt Pràdissoziation (Price, 
Phys. Rev. 45, 843 (1934)). Es treten ziemlich diffuse Banden auf. Die 
Spaltungsarbeit in 2CH2 wurde zu 7,05 eV berechnet. 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt gleichzeitig eine Oxy- 
dation; es bilden sich CO2, CO, Ameisensaure und Azetylen (Berthelot 
und Gaudechon, Compt. rend. 750, 1169, 1517, 1327, 1690 (1910); 

153 . 207 (1912). 


Vinylbromid und -chlorid. 

Ersetzt man einen Wasserstoff des Athylens durch Brom oder 
Chlor, so erhalt man das sogenannte Vinylbromid bzw. -chlorid: 

CH2 : CHBr bzw. CH^ : CHCl. 

Diese Verbindungen lassen sich bei verhaltnismâBig nicht sehr tiefen 
Temperaturen leicht zu einer Flüssigkeit kondcnsieren. 

Beim Belichten des flüssigen Vinylbromids in QuarzgefâBen mit 
dem Licht der Quarzlampe erhalt man in einigen Minuten ein weiBes 
testes Produkt. Kohlenstofftetrachlorid wirkt in alkoholischer Lôsung 
als starker Katalysator (Peskoff). 

Nach den neuen Anschauungen erfolgt dabei eine Photopolymeri- 
sation unter Bildung von Fadenkettenmolckülen : 

n(CH2 - CHCl) — ( -CH2— CHCl— )n. 

Es bildet sich das sog. Polyvinylchlorid bzw. bromid. 

Das Vinylbromid wurde zuerst von Régnault liergestellt (1835). 
Die erste Angabe über die Photopolymerisation von Vinylbromid im 
Sonnenlicht rülirt von A. Hoffmann (1860) und M. Lwoff (1878) her. 
Die Versuche wurden von J. Ostromysslensky wiederholt und be- 
stàtigt (1915). 

Über die Photopolymerisation von Vinylchlorid im Sonnenlichte 
berichtete zuerst Baumann (1872). 

Die Beobachtungen waren aber nicht genau; tatsachlich werden 
die beiden Kôrper, in reinem Zustand oder in reinem Alkohol gelôst, nur 
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durch die Einwirkung der àuBersten ultravioletten Strahlen der Quarz- 
lampe polymerisiert. Weder Sonnenlicht noch Kohlenbogen- oder 
Uviollampenlicht wirken ein. Das steht auch im Einklang mit der Art 
ihrer Absorptionsspektren und mit theoretischen Überlegungen. Von 
beiden Streifen der photochemischen Absorption der beiden Halogène ist 
hier der zweite wirksam, der etwa bei 220 m// liegt. Die Heilogene 
spielen hier die Rolle eines inneren Katalysators, der den Prozefi be- 
schleunigt und gewissermaBen auch richtet, indem sich vorzugsweise 
ein Polymerisationsprodukt von bestimmter Fadenkettenlange bildet. 
Das reine Âthylen, das seinen Absorptionsstreifen ebenfalls im âuBersten 
Ultraviolett besitzt, gibt ein Gemisch von verschiedenen Produkten. 

Eine Reihe von Derivaten der Âthylenreihe gibt hochmolekulare 
Polymerisationsprodukte; der natürliche Kautschuk ist ein 
Polymerisationsprodukt von Methyldivinyl (Isopren) von der Zu- 
sammensetzung 

n(CH2=C^CH=CH2) 

i 

CH3 

Wir kônnen der Einfachheit halber aile Produkte, die eine âhnliche 
Struktur und Eigenschaften haben, als »Kautschuke« bezeichncn. Weder 
Baumann noch Lwoff haben die enge Beziehung, die zwischen diesem 
Kôrper und dem nattirlichen Kautschuk besteht, erkannt. Die Wirkung 
der Sonne beruht auf der Wirkung der Wârme, die den im Dunkeln lang- 
samverlaufendenProzeB beschleunigt. Es kÔnnen aber auch verschiedene 
Katalysatoren, die als Verunreinigungen auftreten, wirksam sein (s. w. u.). 
Da diese Reaktion als Prototyp der organisch-technischen Photosynthèse 
angesehen werden kann, so ist ihre Erforschung von groBer Bcdeutung. 

Die Polymérisation des Vinylchlorids geht im Dunkeln sehr lang- 
sam vor sich, im Licht bedeutend schneller. Verschiedene Katalysa- 
toren steigern die Geschwindigkeit im Licht und lassen den ProzeB 
chemisch leicht durchführen. Der Vorgang bei der Photopolymerisation 
ist noch gar nicht erforscht. Es ist noch unbestimmt, ob wir hier ein 
Gleichgewicht haben oder nicht, ob die Reaktion bis zum vollstandigen 
Verbrauch des Vinylchlorids verlâuft oder nicht, ob dasVinylchlorid sich 
an das Polymerisationsprodukt kolloidal anlagert oder nicht. Auch die 
optischen Verhâltnisse sowie das Gebiet der aktiven Strahlen und die 
Lichtabsorption des entstandenen Produktes sind noch vollstândig un- 
bekannt. Ohne diese Vorarbeiten ist die wirtschaftliche Verwendung 
dieser Reaktion zur technischen Massenfabrikation sehr erschwert. 

Von Plotnikow wurde diese Polymérisation zuerst kinetisch im 
Quarzlampenlicht untersucht. Wirksam sind die Strahlen von etwa 
220 mfx. Es scheidet sich ein weiBer Niederschlag aus Methyl- oder 
Âthylalkohollôsung ab, der zu einem leichten Pulver von groBer Adsorp- 
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tionskraft eintrocknet. Wird das trockene Pulver zugleich mit einem 
Schâlchen mit Alkohol unter eine Glasglocke gebracht, so zieht es den 
Alkohol so stark an, daB es über Nacht ganz naB wird. Das Polymeri- 
sationsprodukt lôst sich in den meisten Lôsungsmitteln wie Alkoholen, 
Azeton, Benzol sehr wenig auf, etwas besser in Monochlorbenzol, CSjj, 
CCI4 und sehr gut in Phenylazetat; gieBt man die letzte Lôsung auf 
eine Glasplatte, so bleibt der Stoff nach dem Verdunsten des Phenyl- 
azetats als ein klarer durchsichtiger Fi'm zurück, der leider mit der Zeit 
trübe und brüchig wird. Gelânge es, einen solchen Film dauerhaft zu 
machen, so kônnte er in Konkurrenz mit dem Nitrozellulosefilm treten, 
weil er nicht brennt. Mit verschiedenen anderen Lôsungsmitteln ergibt 
die Substanz intéressante Gemische; z. B. liefert das Schmelzen mit 
Zedernôl ein schônes gelbes Wachs. Ahnlich verhâlt es sich mit fran- 
zôsischem Terpentin, Kienôl und Kampfer, wenn auch nicht so schôn. 
Mit Riziniisôl erhâlt man einen weiBen Brei, mit Tetralinund Anilingelb- 
orange Gallerten, mit Peruviabalsam, Rosmarinôl, Kopaivabalsam, 
Naphthalin, Benzoesâiire usw. dunkle, plastische, ziemlich harte Massen. 
Mit Paraffinôl, Rübôl, Mohnôl, Lcinôl, Wachs vermischt sich die Sub- 
stanz gar nicht. Die Bildung plastischer Massen spricht für die 
hochmolekulare Struktur bestimmter Art des Stofîes. Âhnliche Eigen- 
schaften besitzen auch andere hochpolymerisierte Kôrper, wie Poly- 
styrole, Polyvinylazetat usw., die sich in der letzten Zeit vielfacher 
technischer Anwendungen zur Herstellung künstlicher Lacke, Harze usw. 
erfreuen. Aus Polyvinylchlorid und Polyvinylazetat erhâlt man einen 
festen Kôrper Vinylith 80, aus Polyacrylsâurester Troluloid, Acronale, 
Plexigum, aus Polyvinylazetat Vinnopas, Mowilith, Luglas (Sicher- 
lieitsglas), aus Butadienpolymeren kautschukartige Kôrper, aus Poly- 
vinylalkohol Vinazol, aus Polyvinylâther wachsartige Produktc usw. 
Durch Reduktionsreaktionen kann man das Halogen entfernen oder 
durch CH3, CgHg-Radikale usw. ersetzen; man erhâlt dann, wie Ostro- 
mysslensky gezeigt hat, kautschukâhnliche, wenn nicht mit ihm 
identische Massen. Über die MolekulargrôBe und Molekularstruktur 
des Vin ylchlorid-Poly mers ist man noch nicht im klaren. Ostromys- 
slensky und Pummerer nehmen Ringstruktur, Staudinger Faden- 
ketten an (s. auch Flumiani). Der Reaktionsverlauf einer Vinyl- 
chloridlôsimg in Methylalkohol im vertikalen Quarzlampenthermostaten 
(s. S. 320, Fig. 186) ist linear (Tabelle 90). 

Tabelle 90. 

Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante K für Vinylchlorid 
in Methylalkohol (14,4g Lit.; T 21®). 

T (Stunden) '10123456 Mittel 

K • io 3 — 27 27 27 26 27 25 ' 27 
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Dem Grotthuss-van't Hoffschen photochemischen Absorp- 
tionsgesetz entsprechend, strebt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
KonzentrationsvergrôBerung einem Grenzwert zu, aber langsamer, als 
es sein sollte, was wolil durch die stôrende Wirkung des sich ausscheiden- 
den und das Licht diffus streuenden Niederschlags erklart werden 
kann (s. Tabelle 91). 


Tabellc 91. 


Gehalt der Lôsung an Vinyl- 
chlorid (g pro lit.) j 

! ' 

K • 10® bei 21° 


14 

14.4 

27 

28,76 

52.5 

49,6 

57 

99,2 

63 


In der Tabelle 92 ist die Àndcrung der Konstante K mit dem Lô- 
sungsmittel angegcben . 

Tabelle 92. 


Lôsungsmittel | K • 


CSg I 0.0 

Toluol 1,5 

Benzol I 2,0 

Âthcr : 15,0 

Methylalkohol ! 21,0 

Azeton 23 

CCI4 60 bis 99 


Schwach katalytisch im Sonnenlicht wirken Fe-, Co-, Ni-, Mn-, 
V-, Cu-Salze, sehr stark dagegen die UOg-Salze, besonders U02(N03)2. 
In wenigen Stunden ist die Reaktion bei mittelstarkem Sonnenlicht 
praktisch zu Ende. Infolge der Abschwàchung des Lichtes durch den 
wie Quark dichten Niederschlag imd der starken Adsorption des Vinyl- 
chlorids durch den Niederschlag geht die Reaktion nicht ganz zu Ende, 
aber immerhin bis zu 80 — 90% . Somit ist eine gute photochemische 
Méthode für die technisclie Herstellung des Photopolymerisations- 
produktes gegeben. Das Vinylchlorid selbst kann auf zwei Wegen ge- 
wonnen werden, die in der Tabellc 93 schematisch angegeben sind. 

Über die kolloidchemischen Eigenschaften der Kautschuke und 
der hochmolekularen Verbindungen überhaupt gibt es eine groBe 
Literatur. Es ist erst in der Ictzten Zeit gelungen, eine quanti- 
tative Beziehung zwischen der Viskositât und der Lange des Faden- 
moleküls (Zabi der C- Atome in der Kette) festzustellen. Besonders 
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Tabelle 93. 


I 


Kartoffel 

i 

AIkohol 

Âthylendichlorid 

i 

ergibt mit KOII 


II 


Kohle 

i 

Karbid 

i 

Azetylcn 

I 

crgibt mit HCl (Hg-Salze als Kat.) 


Cllg CHCl 

dazii U02(N03)2 + Sonnenlicht 

i 

(-CHj — CHCl-)n 
durch Rcduktion 

i 

(- CH2-- CH.^-)n 


hervorgetan haben sich hier Staudinger, Pummerer, Hess, 
Meyer, die Fabrik Griesheim-Elektron 11. a. 

E. Baumann, Ann. Chem. 163 , 317 (1872). 

A. Hoffmann, Ann. Chem. 115 , 271 (1860). 

Flumiani, G., Zeit. Klektroch. 32 , 221 (1926); Koll. Zcit. 45 , 152 (1928), 
Griesheim-Elektron, D. R. P. 281 877 (1913). 

M. Lwoff, Ber. Ber. 11 , 1258 (1878). 

J. Ostromysslensky, Jour. russ. phys. chem. Ges. 47 , 1937 (1915). 44 , 204 
(1912) U. a. 

J. Plotnikow, Zeit. wiss. Photogr. 21 , 117 s. auch India Rubber World, 

71 , 281 (1925); DRP. 362666 (1922). 

V. Régnault, C. R. 15, 363 (1835). 

H. Staudinger, Hochmolekularc organ. Verb., Berlin (1932); Vgl. Sonderheft 
Kolloidzcitsch. Bd. 53 (1930) und Zeit. Elcktrochem. Bd. 40 (1934). 


Vinylnitrit CHgXHONO. 

Von Wieland und Sakellarios wurde das Vinylnitrit hergestellt ; 
es ist schr lichtempfindlich und bildet sclion im gewôhnlichen Licht 
ein hochmolekulares Produkt, das beim Erhitzen vcrpufft. Vemiutlich 
haben wir es hier mit einem Produkt zu tun, das ahnliche Struktur 
wie das von Vinylbromid hat, sich in seinen Eigenschaften jedoch infolge 
des Vorhandenseins groOer Mengen von Og-Atomen von jenem unter- 
scheidet. Photochemisch ist die Verbindung und die Reaktion nicht 
untersucht worden. 

H. Wieland und Sakellarios, Ber. Ber. 52, 898 (1919)- 

Vinyldibromid und -dichlorid. 

Die symmetrischen Verbindungen CHBr : CHBr (Anschütz), 
CHBr : CHCl (Sabanejeff) polymerisieren sich im Licht nicht; 
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dagegen polymerisieren sich die unsymmetrischen CHg : CBrg (Sa- 
witsch, Régnault, Baumann, Staudinger, Feisst, Demose), 
CHarCCla (Kraemer) und CH2 : CBrCI (Denzel, Biltz). 

Die Struktur der Photoprodukte ist unbekannt und von kristal- 
linischem Charakter. 

Anschütz, Ber. Ber. 12 , 2075 (1879). 

E. Baumann, Ann. Chem. 163 , 317 (1872). 

Biltz, Ber. Ber. 35 , 3524 (1902). 

Demose, Ber. Ber. 11 , 1307 (1878). 

Denzel, Ann. Chem. 195 , 206 (1879). 

Feisst, Diss. Freiburg (1930). 

Kraemer, Ber. Ber. 3 , 216 (1870). 

Régnault, Ann. Chem. 9 , 151 (1838); Jour, prakt. Chem. 18 , 80 (1839). 

A. Sabanejeff, Ann. Chem. 216 , 259 (1882). 

Sawitsch, Jahresber. Chem. 431 (1860). 

H. Staudinger, Helv. chim. Acta, 13 , 832 (1930). 


Tetrajodâthylen. 

Âhnlich den Alkyljodiden haben die ungesâttigten Jodv^erbin- 
dungen ebcnfalls die Tendenz zu zerfallen. 

Das C J2 : C J2 polymerisiert sich schon nicht mehr, sondern zersetzt 
sich im Licht (Nef, Schlenk und Litzcndorff). 

Nef, Ann. Chem. 298 , 341 (1897). 

Schlenk und Litzcndorff, Ber. Ber. 37 , 3453 (1904). 


Jod-Propylenderivate. 

Jodpropylen CH2J — CH : CHg (Tyndall, Lwoff) und CH3 CJ : 
CJ2 (Liebcrmann) zersetzen sich ebenfalls im Licht. 

Tyndall, jahresber. d. Chem. S. iio (1868); Proc. Roy. Soc. 17 , 92 (i«68). 
Liebermann, Ann. Chem. 135 , -275 (1865). 

Akrylsaureester CHg : CHCOOR. 

Nach Boehm polymerisiert sich dieser Kôrper leicht zu glasartigen 
Massen. 


Methylakroleinamin 

polymerisiert sich zu einer kautschukartigen Masse, dem sogen. 
Silberrodschen Pyridinkautschuk. 

Hexylen 

CH^CHg 

(CH2)3CH3 

polymerisiert sich zu Ol von unbekannter Zusammensetzung. 
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Hexadezylen 

CH=CH2 

(CH,),3CH3 

verhâlt sich àhnlich. 


Vinylazetate. 

Die ersten Beobachtungen übcr die Photopolymerisierung des Vinyl- 
monoazetats CHg—CHOOCCH., zu durchsichtigen glasigen Harzmassen 
sind von Ostromysslensky und Griesheim-Elektron (Patent- 
anmeldiing) gemacht worden. Das Vinylmonochlorazetat CHg = 
CHOOCCH2CI verhâlt sich âhnlich. Kia-Hhwe-Jeu und Alyea 
untersuchten diese Siibstanz im Licht von 313 m/i und fanden, daÛ 
Pyrogallol, Hydrochinon usw. hemmend (desaktivierend) wirken. 
Taylor und Vernon haben die Quantenausbeute bei 230 — 254 m/x 
etwa gleich 100% und zwischen 300 — 400 m// etwa 100000% gefunden. 
(Technische Anwendungen s. Klatte, Cofman, de Vore, Tollet» 
Kuhl, Rayleigh u. a.) 

Cofman und de V'ore, Nature 123, 87 (1929). 

Griesheim-Elektron, D. R. P. 281687, 281688 (1913). 

Kia-Hhwe-Jeu und H. Alyea, Jour. Amer. Ch. Soc. 55 , 575 (1933). 
Klatte und Tollet, USA. Pat. 1241738 (1917). 

Kuhl, Jour. Chem. Soc. Indus. 34, 613 (1915). 

J. Ostromysslensky, Jour. russ. ph. Ch. Ges. 47, 1937 (191.5) und and. Jahr- 
gânge, 

Rayleigh, Nature 127, 645 (1928). 

Taylor und V'ernon, Jour. Amer. Ch. Soc. 53, 2537 (1931)- 


Styrol ( Vinylbenzol). 

Ersetzt man im Àthylen einen Wasscrstoff durch die Phenyl- 
gruppe, so erhâlt man Styrol CgHgCH : CHg. Unter dcr Einwirkung 
des ultravioletten Lichtes erfolgt eine Polymérisation. Es bildet sich 
eine teste glasige Harzmasse (amorplies Metastyrol), die eine gesâttigte, 
gegen KMn04 und Brg bestândige Vcrbindung ist (Stobbe und Pos- 
njak). Stobbe nimmt ein photochemisches Gleichgewicht an, ob- 
gleich er, im Gegensatz zu Lemoine, einegeringeNachwirkung gefunden 
liât. Aiiûerdem ist noch eine isomere Form, das Distyrol : 

CH • CH(CH3)CeH5 bekannt, die flüssig ist (Lemoine, Blyth und 
Hoffmann, Liesegang). 

Staudinger und Mitarbeiter haben gezeigt, daÛ Styrol zu einem 
Fadenkettenmolekül von der Struktur: 


CeH, 

CHa— CHa— 


CeH, C,H, 

I I 

CH— C.H, n C = CH, 
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polymerisiert, wobei n von i bis 6000 variieren kann. Zwischen dem 
Molekulargewicht M (richtiger gesagt: der Fadenkettenlànge) und der 
Viskositât r} der % proz. Lôsungen besteht folgende, von Staudinger 
gefundene cmpirische Regel: 

ri = AcM. 

wo c die Konzentration und k eine Konstante bedeuten. Die Polyméri- 
sation scheint stufenweise zu verlaufen. Über die Struktur der End- 
gruppen weiB man noch nichts Sicheres. 

Die Fadenkettenlànge kann bis 1500 m// betragen. Der Durch- 
messer liegt aber unter 1,5 m//. Auch bei der Lichtabsorption der Poly- 
styrole haben sich bestimmte RegelmâBigkeiten ergeben (s. S. 133). 
Bei Polystyrolen bat man das grÔBte M.G., etwa 600000, und eine Mo- 
lekelvonctwa loooooAtomen mit der Brut toformel (CgH5)eooo erhalten. 
Welche Fadenkettenlângen im Lichte entstehen kônnen, ist noch nicht 
untersucht worden. Derartig konstruierte Moleküle müssen selbstver- 
stândlich auch abweichende optische und andere Eigenschaftcn be- 
sitzen. Sie sind z. B. im Ultramikroskop unsichtbar, ergeben aber starke 
longitudinale Streuung. Zwischen den Fadenketten konncn sich leicht 
andere Stoffe eingliedern, wodurch die Quellung und Elastizitàt ent- 
stehen. 

Blyth und Hoffmann, Ann. Chem. 53 , 314 (1845). 

Lemoine, C. R. 93 , 514 (1881); 125 , 530 (1897); 129 , 719 (1899); Phot. Mit. 39 , 63. 
Liesegang Photoch. Studien (1891). 

H. Staudinger Hochmol. organ. Verbindungen Berlin (1932). 

H. Stobbe Ber. Ber. 47 2701 (1914). 

H. Stobbe und Posnjak Ann. Chem. 371 259 (1910). 


Styrolen, Akrolein, Inden. 

Styrolen (p-Vinyl-Anisol) verwandelt sich im blaucn Licht in 
schwerlôsliches Metastyrolen. Àhnlich verhàlt sich Anethol. Bei 300® 
verwandelt es sich wieder in Styrolen zurück (Lemoine, Stobbe und 
Tôpfer), Benzophenon und Benzanthron katalysieren diesen ProzeB 
nach Pummerer und Ketlen sehr stark. 

Akrolein wird im Licht der Quarzlampe fest (Moureu, Murat, 
Tampier, Dufraissc. Bodoche). In Abwesenheit von O2 bildet 
sich Disacryl. Hydrochinon wirkt auf die Reaktion desaktivierend. 

Inden polymerisiert sich im ultraviolet ten Licht (Stobbe und 
Farber). 

Lemoine, C. R. 93 , 544 (1881). 

Moureu, Dufraisse und Bodoche, Bull. Soc. Chim. 35 , 1572, 1591 (1924). 
Moureu, Murat und Tampier, C.R. 172 , 1267 (1921); Ann. Chim. 15 , 221(1921). 
Stobbe und Farber, Ber. Ber. 57 , 1845 (1924). 

Stobbe und Tôpfer, Ber. Ber. 57 , 484 (1924). 
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Zimtsaure. CsHgCH^CH COOH. 

Die Zimtsaure (Phenylacrylsâure) existiert in der Ci s- iind der 
Trans-Form, die im Lichte in einander übergehen kônnen (S. 652). 
Da bei einer Polymérisation Cis- und Trans-Formen in verschiedenen 
Kombinationen zusammentreten kônnen, so kann eine groJ 3 e Anzahl 
verschiedener Polymerisationsprodukte entstehen. Zwei Zimtsàure- 
molekel lagern sich unter Bildung eines Vierringes, wie es in der Formel 
angegeben ist, an einander an. 


COOH 

1 

QHa 

H 

H 

i 

! 

,.c 

! 


C 

C 

i 

c- " 


H 

H 

C.Ha 

COOH 


Es sind vicie vcrschiedene râumliche Gruppierimgen der Radikalc 
CgHg, COOH zueinander môglich, dementsprechend bilden sich z. B. 
5 verschiedenc Truxill- und 6 Truxinsauren. Eine eingehende 
Untersuchung über diese komplizicrten Verhaltnisse, über die Konsti- 
tution der verschiedenen Sauren und ihre Entstehung im Sonnen- 
licht hat de Jong, dessen erstc Arbeit schon vom Jahre 1911 datiert, 
verôffentlicht. (Vgl. auch die Untersuchungen von Stoermer, Stobbe, 
Ciamician und Silber darüber.) 

Die in den Blattern der Erythroxylon coca enthaltenen Truxill- 
sauren und Truxinsauren bilden sich wahrscheinlich ans der in den 
Blattern vorhandenen Zimtsaure (R über und Schetelig). Das zimt- 
saure Baryt erleidet im Licht eine Polymérisation (Herzog). 

Bei den Truxillsâuren sind die beiden Radikale CgHg und COOH 
in Flachenanordnung gekreuzt, bei den Truxinsauren immer parallel 
gerichtet : 

CgHs— CH—CH— COOH CgHsCH— CH— COOH 

I : ^ ■ 

HOOC~CH— CH— CsHs CaHsCH— CH— COOH 

Truxillsâure Truxinsaure 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 35 , 41^9 (1902). 

Herzog, Eders Handb. 333 (1906). 

A. de Jong, Ber. Ber. 55 , 463 (1922); 56 , 818 (1923); 58 , 2421 (1925). 

Riiber, Ber. Ber. 35 , 2908 (1902). 

Riiber und Schetelig, Zeit. phys. Chem. 48 , 488 (1908). 

H. Stobbe und Mitarb. Ber. Ber. 58 , 2417 (1925): 55 , 2225 (1922), 52 . 660, 1023 
(1919). 

Stoermer und Mitarb. Ber. Ber. 55 , 1860 (1922); 54 , 77, 85, 96 (1921); 53 , 497 
(1920); 52 , 1255 (1919). 
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Ester der Polyzimtsâiire. 

Die Polymérisation der Polyzimtsâure-Ester wird durch das Licht 
stark beschleunigt. Am empfindlichsten ist der Àthylester. Nach 
Liebermann und Zsuffa kann man dem Polymerisationsprodukt 
folgende Struktur zuschreiben: 


COOR 


CoHsÎh ” H 
C.H, 


H H 
5\ H /■ 
\/ 

COOR 


C«Hs 

COOR 


Liebermann und Zsuffa, Ber. Ber. 44 , 841 (19T1). 


Diazetyl. 

Nach Bowen und Ho r ton polymcrisiert sich das Diazetyl in 
Hexan und Àther im Intcrvall von 436 — 366 m/i zu komplizierten 
Produkten. 

K. Bowen und A. Horton, Jour, chein. Soc. 1505 (1934). 

Kumarinsâure. 

Die Kumarinsâure (o-Oxyzimtsâure) ("eH4(OH)CH : CH • COOH 
polymerisiert sich im Licht, âhnlich auch die 0-Âthyl-Kumarin- 
sâure und besonders die 0-Methylkumarinsâure. Die letzterc 
besitzt einen Schp. von 182®, das Polymerisationsprodukt den Schp. 
260®. Es ist anzunehmen, daÛ die Doppelbindung aufgehoben wird 
und eine gegenseitige Sâttigung der beiden Moleküle stattfindet. Wirk- 
sam sind die blauen, violetten und ultraviolettcn Strahlen (Bertram 
und Küster). 


Auch das Kumarin 


Kumarin. 


/CH : CH 

C6H4< i 

\0 — CO 


erleidet eine Photopolymerisation (Ciamician-Silber, Dyson). Es 
bildet sich Hydrokumarin, und zwar im festen Zustande wic auch in 
Benzol-, Alkohol-, Paraldehydlôsung und besonders stark in wâBriger 
Lôsung bei Gegenwart von O,. 


/O COCO O 

CeH/ i I 

^CHa— C=C— HjC 


\ 


C0H4. 


(Verg. A. de Jong.) 
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Stilben. 

Stilben CgHgCH : CHCgHg polymerisiert sichimLicht (Ciamician- 
Silber). Im Quarzlicht bilden sich braune und rôtliche Substanzen 
von angenehmem Geruch (Plotnikow, Ferrer). 

Dinitrostilben. 

Das von Thiele und Escales entdeckte 2,4-Dinitrostilben 

>CeH3^CH=CH • 

NO/ 

verwandelt sich im Licht in ein Dimer vom Schp. 200® (Sachs und 
Hilpert). 


Itakonsâurederivate. 


CH2 : C COOH 

Die Itakonsâure hat die Struktur: 

CH2-COOH 

Ihr Athylester polymerisiert sich im Licht. (Stobbe und Lip- 
pold). Ahnlich verhâlt sich der Phenylitakonsâureester. 


Isoeugenol. 

Nach Puxeddu und Francesconi polymerisiert sich Isoeugenol 
I, 2, 4 CgH3(OH)(OCH3)CH : CH • CH3 und seine Methyl- und Athyl- 
derivate zu Dimeren (vgl. auch C. — S. und Wassermann). Puxeddu 
gibt folgende Struktur für die Isomere der dimeren Athylverbin- 
dung an: 

CH3CH— CH-^C,H3{0CH3)0C2H5 

I- I ! 

CH3CH— CH— CeH3(OCH3)OC2H5 

(CH 3 (CîH 30 )CeH,-CH-C.H-CH 3 

II. i 

CHjCH— CH(0CH3) (OC3H5) 

Dagegen wirkt das Licht auf das Safrol, Eugenol und seine Ester 
gar nicht ein. 


Kumarins&ure. 

Bertram und Küster, Journ. prakt. Chem. 159, 322 (1895). 

Kumarin. 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 35, 4129 (1902). 

Dyson, Chem. Zentralbl. I, 525 (1890). 

A, de Jong, l^oc. Ak. WLss. Amst. 20, 875 (1917). 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie, a. AvH. 


44 
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Stilben. 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 35 , 4129 (1902). 

Ferrer, Chem. Ab.st. 17 , 3177 (1923). 

Dinitrostilben. 

Sachs tmd Hilpert, Ber. Ber. 39 , 899 (1906), 

Thiele und Kscales, Ber. Ber. 34 , 2842 (1901); vgl. Pfeiffer und Monath, 
Ber. Ber. 39 , 1304 (1906). 

Itakonsë.urederivate. 

Stobbc und Lippold, Journ. prakt. Chem. 90 , 336. 551 (1914). 

Isoeugenol. 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 42 , 1386 (1909); 44 , 1558 (1911). 

Puxeddu, Atti Accad. Lincci, Roma. 21 , i, 42, 129 (1912). 

Puxeddu und Francesconi, Gazctta chim. ital. 39 , I, 202 (1909). 
Wassermann, Annal. Chem. 179 , 175 (i«75)- 


Verbindungen mit zwei Doppelbindungen. 

Erythren (Divinyl). 

Iirythren CHg : CH — CH : CHg verwandelt sich nach Ostro- 
mysslensky in Kaiipren, indem sich 8 Molekeln zu einer kondensiercn. 
8 CH2 : CH— CH : CH^ ^ 

Dieses Produkt wird auch Erythrenkautschuk genanrit und stellt 
eine weiBe Mas.se dar, die durch besondere Bearbcitung plastische und 
durch Vulkanisierung elastische Eigenschaften erhâlt. Nach dcn heu- 
tigen Aufïassungen müssen das Fadenkettcn verschiedener Langea 
sein. 


Isoprcn. 

Das Isopren mit der vStruktur CHg = CH— C ™ CH.^ 

I 

CHs 

ist ein Monomethyldivinyl ; es polymerisiert sich im Licht (Wallach, 
Lebedew, Ansterweit, Perkin, Dieterich, Harries, Ostro- 
mysslensky u. a.). 

Der natürlichc Kautschuk ist ein Polymerisationsprodukt 
des Isoprens und ergibt nach der Vulkanisierung Gummi. Die poly- 
merisierten, Moleküle stellen nach Staiidinger Fadenketten (Stab- 
moleküle) von etwa bis 680 m// Lange und 0,3 m/i Durchmesser mit 
der Formel (CsHg)^ dar. Für Kautschuk ist nach ihm n etwa 1000, 
für Balata und Guttapercha ist n etwa 750. Nach Staudinger und 
Leupold ist die Lange der Fadenkette bei gereinigtem Kautschuk in 
Benzollôsung 580 mju, die Zalil der Ketten-C- Atome 5200, das Mol- 
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Gew. 88000. In Âtherlôsung erhàlt man folgende Zahlen: 420 m//, 
3100 und 64000 imd für abgebaute Balata 340 m/:/, 750 iind 50000. 

Die Kautschuklôsung wird nach Porrit im Licht gallertig. Nach 
Pummererist das eine Polymérisation, bei der nur an manchen Stellen 
die Doppelbindungen überbrückt werden. Dieser ProzeB wird durch 
Eosin, Benzophenon und Benzanthron stark sensibilisiert. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach wird er durch den sich bildenden aktiven Sauer- 
stoU bewirkt. Durch Desaktivatoren wie Hydrochinon kann man die 
Reaktion unterbinden. 

G. Ansterweit, DRP. 245180 (1912). 

Harries, Ann, chim. 395 , 264 (1913). „Chemic d. Kaiitschuks" (1919). 
Dietcrich, Ber. pharm. Ges. 22 , 552 (1912). 

Kondakoff, Journ. prakt. Chem. 64 , 109 (1901). 

S. Lebedew, Jour. russ. phy.s. ch. Ges. 42 , 949 (1910). 

Pcrkin, Journ. chem. Soc. Ind. 31 , 616 (1912). 

B. Porrit, India Rubber Jour. 60 , 1161. 

R. Pummerer und H. Kehlen, Ber. Ber. 66 , 1107 (1933). 

Richard, C. R. 153 , 116 (1917). 

Staudinger, Kautschuk und Zellulose, Berlin (1932). 

Staudinger und Leupold, Ber. Ber. 67 , 304 (1934) Literaturzus.); Vgl. 

K. Singer, Helv. Chim. Acta, 18 , 701 (1935). 

Wallach, Ann. Chem. 238 , 88 (1887). 

Zyklopentadien C5He. 

CH-XH. 

Das Zyklopentadien polymerisiert sich im Licht 

zu Dizyklopentadien CioHjg oder zu Polyzyklopentadienen (CsHg),, 
(H. Stobbe und F. Reuss). 

H. Stobbe und F. Reu.ss, Lieb. Ann. Chem. 391 , 151 (1912). 

B utadicnderivate. 

Phcnylbutadicn CgH^CH : CH • CH : CH^ (Stobbe und 
Reuss) und Zinnamylidenbenzylzyanid CgHsCHiCH-CH: C(CgH5)CN 
(Stobbe und Barbaschinow) ergeben im Licht p-dimere Ver- 
bindungen. Die Polymérisation erfoigt auch im Dunkein, nur mit 
geringerer Geschwindigkeit. Die meisten Dériva te der Zinnanial- 

X 

karbonsaure: CgHsCH-^CH— CH-=C< . woX durch CxX, C.Hs, H, 

* * \C00H 

COOH usw. ersetzt werden kann, erleiden au Ber der Umlagerung auch 
eine Polymcrisierung, wobei die diinkclgefarbtcn Monoprodukte in farb- 
lose Polymère übergehen (Beispiele s. 11.). 

Das 2,3-Dimethyl-i,3-Butadien CHg^C — C=CH2 polymerisiert 

I I 

CH3CH, 


44 * 
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sich ebenfalls (Richard, Kondakoff) und ergibt Gummiprodukte. 

/COOH 

Die Zinnamylidenmalonsâure C^jHgCH : CHCH. C"^ ist 


^COOH 


gelb gefârbt und bildet im Lichte ein farbloses Doppelmolekül von 
folgender Struktur: 


COOH. 

COOH^ 


CeHgCH— CH— CH : 


COOK 

COOH 


: C • CH— CH— CgHs 


(Diphenyl - tetramethylen - bimethylenmalonsâure) (Liebermann, 
Riiber und Schetelig, H. Stobbe, Kôhler). 

Zinnamylidenessigsàure bildet nach Riiber eine dimere Ver- 
bindung von folgender Struktur (vgl. auch Stobbe): 

CeHgCH— CH— CH : CH— COOH 


COOH— CH— CH— CH : CH— C^H^ 

Die Kinetik wurde von Ghosh und Gupta iintcrsucht. 
Zinnamylidenazetophenon verwandelt sich amSonnenlichtein 
Benzol oder CHClg-Lôsung in eine dimere Verbindiing. . Bei der De- 
polymérisation im Dunkeln erhâlt man nicht die ursprüngliche Form, 
sondem das hellgelbe Isoketon (Stobbe und Rücker). Bei der Poly- 
mérisation entstehen verschiedene Nebenprodukte, die harzig aussehen. 
Im Licht der Quarzlampe erhàlt man weniger Isoketon und mehr 
harzige Produkte. Es ist anzunehmen, daû das harzige Produkt eine 
andere Ringstruktur, mit mehr C-Atomen im Ring, besitzt. 

Diefx-Zyanzinnamalessigsàure und ihre Ester werden im Licht 
polymerisiert. Erfolgt die Belichtung in Lôsungen unter Luftzutritt, 
so treten auch Oxydationen auf (Marie Reimer und Eleanor 
Keller), Ohne Ldsungsmittel werden die Ester zu dimeren Verbin- 
dungen polymerisiert. In alkoholischer Lôsung verhalten sich ver- 
schiedene Ester verschieden; manche von ihnen werden polymeri- 
siert oder zersetzt, andere erleiden eine Isomerieumwandlung. Bei 
Belichtung des Methylesters erhâlt man z. B. ein Tetramethylenderivat. 
Àthylester ergibt ein dimeres Produkt von folgender Zusammen- 
setzung (M. Reimer): 


C2H5CO, 

CN 


CeHjCH : C— CH : C<( 
)>C ; CHCH,CHC,H5 


COOCjH, 
CN 
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Ghosh und A. Gupta, Indian Jour. Chem. Soc. 2 , 241 (1925). 

E. Kôhler, Amer. Chem. Jour. 28 , 233 (1902). 

Liebermann, Ber. Ber. 28 , 1443 (1896). 

Pogossianz, Diss. Leipzig (1912). 

M. Reimer, Amer. Jour. Chem. 45 , 417 (1911)- 
M. Reimer und Keller, Amer. Jour. Chem. 50 , 157 (1913). 

Riiber, Ber. Ber. 28 , 1440 (1896); 46 , 335 (1913)- 

H.Stobbe und Barbaschinow, Ber. Ber. 45 , 3077, 3396 (1912); Jour, prakt. 
Chem, no, 129 (1925). 

H. Stobbe und Rücker, Ber. Ber. 44 , 869 (1911). 

H. Stobbe und ReuB, ebd. 45 , 349b (1912). 

H. Stobbe, Ber. Ber. 44 , 260 (1911). 

Dimethylpyron. 

Dimethylpyron CH — CO — ^CH polymerisiert sich im Lichte und 

|i : 

CH3— C C-^CHg 

\ /' 

ergibt Gummimassen von unbekannter Zusammensetzung (Pater no). 

Paternù, Gazzeta chim. irai. 44 , 157 (1914). 

Phenyldiphenylerythren. 

(CeH4)5jC=--CH— CH^CHCeHfi polymerisiert sich, gibt aber wenig 
elastische Produkte (Ostromysslensky). 

o-Divinylbenzol. 

^\/CH : CHa 

I i 

: CH^ 

V. Braun und Neumann^) haben versucht, diese Verbindungen 
rein darzustellen, was ihnen aber nicht gelungen ist. Immer er- 
hielten sie diese in polymerisierter Porm in Gestalt eines braunen, 
in den meisten Losungsmitteln unlôslichen Pulvers. Sein molekularer 
Zustand und seine physikalischen Eigenschaften wurden nicht nàher 
untersucht. 


Zinnamalbenzylzyanid. 

Im Licht wird diese dunkelgelbe Verbindung in Benzol- oder 
Chloroformlôsung zum groDen Teil in ein Harz, daneben durch Photo- 
oxydation in Benzoesâure und durch Photopolymerisation in ein farb- 
loses Dimer verwandelt. Das letztere besitzt folgende Struktur: 

1 ) V. Braun und Neumann, Ber. Ber. 53 . S. 109 (1920). 
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CeHgCH— CH • CH : C (C«H5)CN 

I i 

CN(C«H5)C : CH • CH— CH • 

Durch Erhitzen in einer Naphthalinschmelze wird das dimere 
Photozyanid in das monomère zurückverwandelt. 

Brom wird an die Doppelverbindung des Dimers angelagert; man 
erhàlt ein farbloses Dibromid. Diese Bromaddition wird durch das 
Licht stark beschleunigt. 

AuÛer den oben erwàhnten Verbindungen sind lolgende leicht 
potymerisierbar : 

CflHfiCH : CH— CH : C(COOH)CH3 
CeHfiCH : CH • CH : C(COOCH,)CN 

Dagegen sind C3H5CH : CH • CH : C(C0H5)COOH (l’hcnylzin- 
namalessigsaure) und CgHsCH : CH • CH : CH • COOH leichter der 
Oxydation zuganglich (H. Stobbe und Barbaschinow). 

H. stobbe und Barbaschinow, Ber. Ber. 45 , 3306 (1912); Jour, prakt. Ch. 

110, 129 (ig-îs)- 

Die Aaetyletireihe und andere Verbindungen mit dreifacher Bindung. 

Azetylen. 

Die Absorption des Liclits von 152 bis 105 m/^ wurde von Price 
untersucht. Sie ist sehr stark und erscheint in scharfen Banden. Unter 
der Wirkung der Energie von 8,1 cV müüte eine Spaltung in 2 CH 
eintreten. Thénard berichtet, daB das Azetylen in starkem Licht 
sich kondensiert, und daû sich dabei auch Benzol bildet. Rdmer 
behauptet, daB sich hierbei Kohle abscheidet (1886). Lemoine hat 
Azetylen ciner langjàhrigen Belichtung unterworfen und dabei eine 
Kondensation konstatiert. Über die sich bildenden Produkte be- 
richtet er nichts Best imm tes. Àhnliche Versuche hat auch Thiele 
angestellt. Dagegen fanden Bohne und Wilson, daB sich schon nach 
einer I4tâgigen Belichtung ein dunkler gelber fettiger Niederschlag 
bildet. Àhnliches fand auch M. Berthelot. Die Angaben sind also so 
verschieden und unbestimmt, daB man sich keine Vorstellung über 
die stattfindenden Prozesse machen kann. D. Berthelot und Gau- 
dechon (1910) haben gefunden, daB sich im Quarzlampenlicht teste 
Polymerisationsprodukte bilden, aber kein Benzol; in Gegenwart von 
Sauerstoff bilden sich COg, CO und Ameisensiiure. Verschiedene Ver- 
unreinigungen und besonders PH, üben einen groBen EinfluB auf 
diesen ProzeB aus. Reinicke, Bâtes und Taylor haben diese 
Befunde bestâtigt. Lind und Livingston haben keinen H, in der 
Gasphase, aber gelbe teste und flüssige Produkte gefunden. K émula 
und Mrazek haben die Entstehung von festen, gelb-weiBen Produkten 
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unbekannter Zusammensetzung, von Benzol, Naphthalinderivaten, 
Spuren von Âthylen, Àthan, Styrol an den GefâÛwànden, festgestellt. 
Die Bildung von Benzol wurde auch von Kato bestàtigt. Die 
aktive Strahlung beginnt bei 235 m/z, der Absorptionsgrenze des 
Azetylens. Der Mechanismus der Photopolymerisation ist kompliziert 
und verânderlich. Nach Livingston und Schifflet polymerisiert 
sich Azetylen auch in HgO zu Benzol. Nach Herzberg, Kistiakowsky, 
Stark, Lipp beginnt die Absorption bei 207 m/i; von 188 ist 
sie kontinuierlich. Bei groûen Schichtdicken von 2 m und 760 mm 
Druck konnte man noch bei 240 mfi eine merkliche Absorption fest- 
stellen. F. Toul hat die Polymérisation bei ganz reinem C2H2 ver- 
folgt und einen Grenzwert der Geschwindigkeit gefunden. 

Pâtes und Taylor, Jour. Amer. Ch. Soc. 49 , 2438 (1927). 

1 ). Bcrthelot und Gaudechon, C. R. 150 , 1169, 1327, 1517, 1690 (1910); 

155 , 207 (191^); 156 , 1243 (1913)- 
M. Bcrthelot, C. R. 111 , 471 (1890): 126 , 5^7 (1898). 

Bohne und Wilson, Proc. chcm. Soc. 197 , 155 (1897 -98). 

Herberg. Par. Soc. 27 . 193 (1931 )• 

Kato, Bull. Inst. Kes. Tokyo, 10 . 343 (i 930 - 

W. Kemula und Mrazek, Zeit. phys. Chem. 23 , 338 (1933)- 

Ci. Kistiakowsky, Phys. Rev. 37 , 27O (1931 )■ 

Lemoine, C. R. 93 , 514 (1881), Phot. Mitt. 18 , 244. 

S. T.ind und Livingston, Journ. Amer. Ch. Soc. 50 , 4613 (1930): 54 , 94 (1932); 
55 , 1036 (1933): 56 , 1530 (1934)- 

ITvingston und Schifflet, jour. phys. Ch. 36 , 750 (1932): 38 , 377 (1934)- 
H. Reinicke, Zeit. ang. Chem. 41 , 1144 (1928). 

RTîmer, Ann. Chem. 233 , 183 (1886). 

J. Stark und Lipp, Zeit. phys. Ch. 86, 36 (1913)- 
Thénard, C. R. 78 , 219 (1874). 

Thielc, Zeit. ang. Chem. 22 , 2472 (1909). 

P'. Toul, C'oll. Trav. chim. Tchcch. 6, 163 (1934)- 

Methylazetyleii und Allen. 

Nach Lind und Livingston polymerisiert sich Methylazetylen 
und Allen zu festen weiBcn Massen von unbekannter Zusammen- 
setzung. 

Azetylennaphthalin. 

CiqHjC i CH polymerisiert sich auf unbekannte Wei.se. 

Dipropargyll und Propargylsaure. 

Das CH ; C— CHjj~CH 2 • C ! CH ergibt Harzmassen (Henry, M. 
Bcrthelot). Die Propargylsaure HCiC • COOH polymerisiert sich zu 
Trimesinsâure CjHçOg (Bayer). 

Hexadin. 

1,4 Hexadiin CHgC •; C—CH^— C ; CH polymerisiert sich. 
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Dizyan CgNa und Zyan C:N. 

Zyan soll sich im Licht der Quarzlampe zu Parazyan polymeri- 
sieren (Berthelot und Gaudechon). In Gegenwart von Sauerstoff 
bildet sich COg und Ng. 

Die Absorption besteht aus diffusen Banden, beginnend von 
2 . 2 /^mfi (Hogness und Liu-Sheng Ts’ai). Die von Henri angege- 
bene Absorption zwischen 238 bis 220 m/>A konnte nicht bestàtigt werden. 
Im Gegensatz zu anderen fanden die genannten Forscher unter der 
Einwirkung von Hg-, Cd-, Zn-Licht keine Polymérisation zu Parazyan. 
Diese erfolgt erst beim Licht der Wasserstofïlampe mit einer Ausbeute 
von 300% . Scheinbar zerfàllt zuerst Dizyan in CN + CN, weiter bildet 
sich CN + CgN.^ = C3N3, das sich polymerisiert. 

Hogness imd Liu-Sheng-Ts’ai, Journ. Amer. Chem. Soc. 54 , 123 (1932). 


Chlorzyan. 

Das Chlorzyan N ; CCI polymerisiert sich zu Zyanurchlorid 

CCl-N. 

Vci 

\CC1=N/ 

(Nef, Hantzsch und Mai, Gautier, Dicls). 


Chloral. 


./O 


Das Chloral (Trichlorazetaldehyd) CClgC'^^ polymerisiert sich in 

wasserfreiem Zustand im Licht zu einem festen Produkt von noch 
unbekannter Zusammensetzung (Lemoine). 

Bromzyan. 

Bromzyan Br — C • N polymerisiert sich im Licht zu Tribromtriazin 
(Zyanurbromid) nach der Gleichung 


/N. 


3 BrCN 


/ 

►Br. C 

% 

N— C • Br 


=C^- Br 
N 


Ersetzt man das Brom durch die Gruppe COOR, so erhiilt man einen 
entsprechenden Ester, der ebenso trimerisiert wird; es bildet sich 
nach demselben Schéma der Cyan(alkyl)sàureester. 

Monobromazetylen (Âthinylbromid). 

Das Monobromazetylen Br — C = CH, das nach Bar diesel be innere 
Elektronenkonfiguration besitzt wie das Bromzyan, polymerisiert sich 
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auf dieselbe Weise unter Bildung von symmetrischem Tribrombenzol, 
was schon Sabanejeff beschrieben hat: 

H yC=C^- Br 
3Br~C^CH->Br. C C • H. 

H • C— C • Br 

Diazetylen und die Halogenderivate von Azetylen. 

Das Diazetylen HCiC — C-CH polymerisiert sich im Licht. 

Das Dijoddiazetylcn JC- — CjCJ bildet eine braune unlôs- 
liche Masse (v. Baeyer). 

Das Jodazetylen CH-CJ kondensiert sich zu Trijodbenzol 

^6^3 Js* 

Chlorjodazetylen Cl*CiCJ polymerisiert sich. 

Di jodazetylen C J i C J pol3nnerisiert sich unter Bildung von 
Hexajodbenzol (nach Bayer) oder Tetrajodâthylen C2J4 nach dem 
Schéma 2 Cg J2 Cg J4 + 2 C (nach Meyer und Pemsel, Biltz). 

G. Bàr, Zeit. phys. Chem. 168 , 367 (1934)- 
V. Baeyer, Ber. Ber. 18 , 2272 (1885); 19 , 2185 (1886). 

D. Berthelot und Gaudechon, C. R. 150 , 1169, 1517, 1690 (1910)- 
M. Berthelot, Ann. cheni. 23 , 195 (1881). 

Biltz, Ber. Ber. 36 , 1203 (1897). 

Diels, Ber. Ber. 32 , 692 (1899). 

(iautier, Ann. Chem. 141 , 192 (1867). 

A. Hantzsch und Mai, Ber. Ber. 28 , 2471 (1895). 

Henry, Ber. Ber. 14 , 402 (1881). 

Lemoine, C. R. 93 , 514 (1881). 

S. Lind und Livingston, Jour. Amer. Ch. Soc. 50 , 4013 (1930); 54 , 94 (i 93 -): 

55 , 1036 (1933); 56 , 1550 (1934)- 
Meyer und Pemsel. Ber. Ber. 29 , 1411 (1906). 

Nef, Ann. Chem. 287 , 296 (1895). 

\V. Price, Phys. Rev. 45 , 843 (1934). 

A. Sabanejeff, Jour. russ. phys. ch. Ges. 17 , 17S. (1S80). 


Aromatische Rcihe. 

Anthrazen und seine Derivate. 

Anthrazen ; | in Benzollôsung verwandelt sich im 

Licht in Dianthrazen (auch Paraanthrazen genannt) nach der Gleichung 
2 (Fritschc (1867), Elbs (1899), Orndorff und 

C a mer on (1893)). Das Dianthrazen ist in Benzol fast unlôslich und 
fallt aus der Lôsung als weiOer Niederschlag ans. Im Dunkeln lôst es 
sich wieder langsam unter Rückbildung von Anthrazen auf. Somit 
stellt diese Reaktion ein wahres photochemisches Gleichgewicht dar. 
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Dieses Gleichgewicht wiirde von Luther iind Weigert, spâter von 
Weigert allein und von Byk nâher untersucht. Als Lôsungsmittel 
wurden Phenetol (Siedep. i68®), Anisol (Siedep. 152-) und Xylol ver- 
wendet. Es hat sich ergeben, daB die Gleichgewichtskonstante pro- 
portional der Lichtintensitàt, der Belichtungsoberflâche und umgekehrt 
proportional dem Volumen ist. Die umgesetzten Stoffmengen sind der 
rbsorbierten Lichtenergie proportional. Der Temperaturkoeffizient der 
Photopolymerisation wurde von Luther und Weigert gleich 1,2 und 
von Weigert allein gleich 1,04 gefunden. Die Lichtabsorptions- 
verhâltnisse wurden von Hyatt untersucht, er fand starke Absorp- 
tionsbanden bei 380, 360, 340. 326 m//, die den photochemischen und 
den Fluoreszenzeffekt hervorrufen. Taylor und Lewis geben an, 
daB die Strahlen von 443 bis 475 photochemisch wirksam sind, 
wâhrend nach Capper und Marsh die Polymérisation durch das 
Strahlungsgebiet 375 — ^310 hervorgerufen wird und die Wellen- 

lange 707 m// depolymerisierend wirkt. 

Norman Capper und Marsh habcn ferncr gefunden, daB An- 
thrazen gewôhnlich mit einem gelblichen Stofï Chrysogen verunreinigt 
ist. Der letztere fluoresziert grünlich-blau, Anthrazen blau-violett. 
Nebenbei sei bemerkt, daB Anthrazen nicht in allen Losungsmitteln 
fluoresziert. 

Ein Versuch von Luther und Weigert, den Reaktionsverlaiif 
mit Hilfe des Grotthussschen Gesetzes abzuleiten, brachte kcine 
Übereinstimmung mit den Versuchen. Audi die Annahme hypo- 
thetischer Zwischenkôrper führte zu nichts. Es erfolgte namlich, nach- 
dem eine vollstândige Lichtabsorption erreicht war, ein wcitercs An- 
wachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration, was 
dem Grotthusschen Gesetze widerspricht. A. Byk hat versucht, den 
Reaktionsverlauf auf anderen Grundlagen abzuleiten, aber auch ohne 
Erfolg. Das Vcrsagen der Théorie kann auf die ungenügendc Vcr^ 
suchsanordnung zurückgeführt wcrden. Es wurde namlich nicht mit 
monochromatischem Licht gearbeitet; das ReaktionsgefaB war zylin- 
drisch und ohne MantelgefâB, was zu undefinicrbaren Lichtreflexionen 
führt; weiter wurden die Lichtabsorptionsverhaltnisse durch die immer 
wachsende Trübung (infolge Dianthrazenausscheidiing) ebenso ver- 
andert wie die Lichtverteilung zwischen dem aktiven und dem sich 
neu bildenden Stoffe. Aile diese Faktoren zusammcn konnen auf den 
Reaktionsverlauf unter Umstanden einen sehr starken EinfluB ausüben. 

A. Pocchetino behauptet, daB Anthrazen in verschiedenen 
Formen existiert, die sich in ihren lichtelektrischen und optischen 
Eigenschaften (Absorption, Fluoreszenz) deutlich voneinander unter- 
scheiden. Die Anthrazenlosung fluoresziert stark blau, Dianthrazen 
dagegen gar nicht. Die Dianthrazenbildung findet auch in tester und 
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Dampfform statt. M. Volmer fand, daB die auf Anthrazen polymeri- 
sierend wirkenden Strahlen noch keinen Hallwachseffekt liefern und 
bestreitet deshalb, daB eine Elcktronenabspaltung als primârer Vorgang 
bei der Dianthrazenbildung in Frage komme. Volmer und Riggert 
haben die Wirkung der Strahlen von 200 m/^ bis 180 uifi in Hexan- 
lôsung, Perrin und Wawilow die Fluoreszenzverhâltnisse untersucht. 
Auch in tester Form erfolgt die Polymerisierung, wie M. Suzuki 
und Volmer gezeigt haben. Man erhàlt Âtzfiguren, die durch Photo- 
elektronen hervorgerufen werden. 

OH 


Fine Polymérisation erleiden auch Anthranol ; 



und 


/ 1 -Methylanthrazen (Orndorff, Bliss und Megraw). Von Weigert 
und Krüger wurde die Polymérisation des Methylanthrazens zu 
Dimethyldianthrazen untersucht. Die Versuchsanordnung war âhnlich 
der, die bei der Untersuchung von Anthrazen verwendet wurde. Als 
Licht quelle wurde zwar eine Quarzlampe v erwendet, aber die Reaktions- 
gefàBe waren aus Glas. Auch hier stellte sich ein stationâres Gleich- 
gewicht ein. Die Lichtreaktion der Photopolymerisation hat den 
Tempera turkoeffizienten 1,00 im Intervall v^on 150 — 170®; die mono- 
molekulare Dunkelreaktion der Rückbildung hat den Temperatur- 
koeffizienten 2,7. Der Mechanismus und der Verlauf der Lichtreaktion 
konnten nicht quantitativ verfolgt werden, weil die Versuchsbedin- 
gungen nicht ausreichten. Das aktive Licht wurde von Methylanthrazen, 
Dimethyldianthrazen und Lôsungsmitteln absorbiert. Die Reaktions- 
gefâBe waren zylindrisch. Das Licht war nicht parallel und nicht streng 
monochromatisch. Aus diesem Grunde konnte weder die Lichtinten- 
sitâtsverteilung im Innern noch die Verteilung des absorbierten Lichtes 
berechnet werden. Als Lôsungsmittel wurden Phenetol, Benzol, Xylol, 
Pentachlorathan benutzt. Es ist zu erwarten, daB sich bei Anwendung 
der modernen Tcchnik eine Übereinstimmung zwischen Théorie und 
Versuchen ergeben wird. Das Reaktionsschema ist: 


CH. 

2CeH,<l >C,H3-CH3. 

Dunkrl 


T.icht XH. 


XH. 


C6H4. 

XH 


/C,H3CH3C.H3<^^>C,H3CH3 . 


O. Fischer und H. Ziegler fanden, daB auch das c\-Methyl- 
anthrazen im Sonnenlicht zu Para-.v-dimethylanthrazen polymerisiert 
wird, und daB nur die Anthrazenderivate, welche die Mezobindung un- 
versehrt enthalten, in Paraderivate übergehen konnen. 

Dagegen soll Anthranol nach Dimroth zu Dianthron oxy- 
dieren; der Vorgang ist nicht rev’ersibel. 
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Weigert und Kummerer fanden, daB die drei schwach gelb 
gefârbten Anthrazenkarbonsàuren mit den Karboxylgruppen in 9, 2, i 
Stellung im Licht polymerisiert werden, wobei der ProzeB umkehrbar 
ist. Die Umwandlung erfolgt wâhrend mehrerer Monate bei starkem 
Licht. Die Photoprodukte sind in den meisten organischen Lôsungs- 
mitteln fast unlôslich. 

Dem offenbar allen diesen Photoprodukten der Anthrazenderivate 
gemeinsamen Rest wird von Linebarger, Orndorff und Cameron 
folgende Struktur zugeschrieben : 

I ' A A î 

AvA A\/\/' 

Die alkalische Lôsung der 9-Anthrazenkarbonsaure oxydiert 
sehr schnell in Gegenwart von Sauerstoff zu Anthrachinon. Diese 
Reaktion ist âuBerst lichtempfindlich, findet auch im Dunkeln statt 
und ist nicht reversibel. 

Nach Meyer und Eckert soll Dihydroanthrazen im Licht H2 
abspalten und Dianthrazen bilden. 



In Gegenwart von Sauerstofï sollen sich Anthrachinon, Dihydro- 
bianthron und HgO bilden. Mit Alkohol bilden sich Aldéhyde, Ketone 
und Hydrochinon. Eine Reihe anderer Anthrazenderivate, wie Chlor- 
methylanthrazen, Monobromanthrazen usw., verhalten sich ganz 
âhnlich. 


Akridin. 

Ersetzt man beim Anthrazen einen Kohlenstoff durch Stickstoff, 


so erhâlt man Akridin 



das auch im Licht polymeri- 


siert wird (Orndorff, Bliss, Megraw). 


Azenaphthylen. 

Das gelbe Azenaphthylen polymerisiert sich im Licht zii farb 
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losem Dinaphthylenzyklobutan (ein Heptazyklen) (Dziewonsky und 
Rapalsky): 


/ 

\ 

\ 

\ 

/■ 

—CH 

/ 

/ 

\ 

\ 

\ 

/' 

/ 

/ 

-CH— CH— < 

i ' \ 

/ 

/ 

\. 

\ 

/ 



-CH 

/ 

\ 

\ . ... 

\_ 

/ 

/ 

-CH— CH— 

.. .. / 


Das entstandene Heptazyklen polymerisiert sich im Dunkeln zu 
einer sehr hochmolekularen Verbindung (Dziewonsky und Leyko). 

Es wâre von Interesse zu prüfen, ob diese zweite Polymérisation 
auch vom Licht beeinfluût wird, und die Struktur dieser Verbindung 
zu bestimmen. Auûer dem beschriebenen Kohlenwasserstoff bildet 
sich gleichzeitig noch ein zweiter, ebenfalls farbloser Kohlenwasserstoff. 
Nach den Untersuchungen von Dziewonsky und Paschalsky soll 
er dieselbe Zusammensetzung haben. Wahrscheinlich liegt hier eine 
sterische Isomerie vor. Die Mengenverhàltnisse der a- und /^-Hepta- 
zyklene hângen von der Lichtintensitàt und von dem Lôsungsmittel 
ab. In Benzollôsung bildet sich mehr von der und in Ligroin mehr 
von der /^-Verbindung. 
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Benzaldehyd. 


Benzaldehyd C'eHgC' 


O 


erleidet in alkoholischer Lôsung konipli- 
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zierte Umwandlungen. Es entstehen die beiden Hydrobenzoine 
CeH5CH(OH)CH(OH)C6H6 und grofîe Mengen von rot-braunem Harz. 
Die Zusammensetzung des Harzes ist noch nicht sicher festgestellt ; 
vorlâufig wird ihm die Formel C14HJ4O2 zugeschrieben. Belichtet man 
reines Benzaldehyd, so erhàlt man geringe Mengen von Benzoesâure 
CgHgCOOH und wieder viel Harz. Die Zusammensetzung dieses Harzes 
ist nach Ciamician und Silber (C7 HqO)9. Es ist ein direktes Poly- 
merisationsprodukt, dessen Struktur noch unbekannt ist. In Benzyl- 
alkohol erhâlt man die beiden Hydrobenzoine und viel Harz von un- 
bekannter Zusammensetzung. Zwischen den Produkten, die beim 
Belichten des reinen Benzaldehyds entstehen, konnten Ciamician 
und Silber noch einPolymer nachweisen, das mit dem von Mascarelli 
erhaltenen Trimer isomer ist und ein Tetramer ist (vgl. auch Ray- 
mond). 

BâckstrÔm hat die Befunde von Ciamician und Silber be- 
stàtigt und auûerdem noch Benzoin (Dimcr) und verschiedene andere 
Polymère gefunden. Von ihm ist ein Reaktionsmcchanismus aufge- 
stellt worden, der die Bildung aller diescr Kôrpcr erklart. Nach Mas- 
carelli wirkt Jod stark katalytisch. Àhnlich verhâlt sich auch p-Toluyl- 
aldehyd. 


Phenylazetaldehyd. 


Phenylazetaldehyd ((X-Toluylaldehyd) CeHgCHgC^ 


.0 


verwandelt 


sich im Licht in ein zàhflüssiges polymères Produkt (H. Stobbe und 
Lippold). Darunter bildet sich auch Triphcnylparaldehyd. Ahnlich 
verhalten sich auch Zimtaldehyd CeHgCH— CH — CHO, Hydrozimt- 
aldehyd CeHgCHgCHaCHO und Hexahydrobenzaldehyd (Franke, Sig- 
mund, Pollitzer). 


Benzilbenzoin. 

Benzilbenzoin (CeHsCOCOCeHg) (CeH5COCH(OH)CeH5) gibt bci 
langem Belichten Benzaldehyd, Benzoesâure mit Estern und ein Harz 
von unbekannter Zusammensetzung. 

o-Nitrosobenzoylanilid. 

Das o-Nitrosobenzojdanilid NOCeH4CONHCeH5 scheidet in Ben- 
zollôsung im Sonnenlicht eine braungelbe Masse von der Zusammen- 
setzung CiaNjoNgOa aus. 


Indol. 

Indol und Methylindol polymerisieren sich zu einem braunen 
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Produkt. Durch weitere Photolyse und Oxydation entstehen Anthra- 
nilsâure, Azetylanthranylsâure und der gelbe \-Methyl-y?-Indolyl-âther. 
In der Akazie wird neben Indol auch Anthranolsaureester gefunden 
(Baudisch und Hoschek). 

Dinitrobenzylidenalin. 

Das 2,4-Dinitrobenzylidenanilin QH3(N02)2CH=N • gibt 

einen roten Kôrper, dessen Lôsung in Azeton, auf Papier aufgestrichen, 
sehr lichtempfindlich ist (Sachs und Kempf). 

Thymochinon. 

Das Thymochinon 


O 



O 

wird im Licht polymcrisiert (H. Vogel, Liebermann und Flinsky, 
Klinger). 


Anthranil. 


Anthranil 


N\ 

CH 


O wird ini Licht polynierisicrt. 


Dibenzoylazeton. 

Dibenzoylazeton in alkoholischer Losiing (CgHjCOjjCHCOCHa 
+ C2H5OH verharzt sich (Ciamician-Silber). In Gegcnwart von 
Uranylchlorid verwandelt es sich in eine dinierc Form. Dieses 
Produkt wird wciter zu Truxillsaure und Benzoesaure oxydiert. Ahn- 
lich verhalt sich das Dibenzolzykiopenta.ioii (Praetorius und Korn). 

Safrol. 

Safrol und Isosafrol (CgH3)(0CH20)C3H5 verharzen sich (Cia- 
mician-Silber 1909). 


Nitrophenylindonc. 

Die Pliciiyl-o-nitroindonc und Phenyl-p-nitroindone erleiden ini 
Licht einc Verandcrung, und zwar entstehen drei weiÜe Korper. Ver- 
mutlich ist einer von diesen Korpern ein Dimer (M. Bakunin und 
E. Lanis). 
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Zyklopropen. 

.CH 

Das Zyklopropen pol5mrierisiert sich im Licht sehr 

leicht und schnell; es absorbiert begierig auch den Sauerstofï. (Dem- 
janoff und Dojarenko). Die Dibromidbildung wird begünstigt. 

Kolophonium. 

Kolophonium (Kieferharz) wird durch Bestrahlung in Petrolâther 
unlôslich (Chintschin). 

Methylàthylketon. 

Das Methylàthylketon CH3COC2H5 bildet im Licht ein Diketon 
(Ciamician-Silber). 

Formaldehyd. 

Im Dunkeln polymerisiert sich Formaldehyd 211 folgenden Pro- 
dukten : i. Paraformaldehyd (CHgO)^ m HgO (amorph) ; 2. <x~Poly- 
oxymethylen (CHgOjn (undeutl. krist.); 3. /?-Polyoxymethylen (CHgOjn 
(deutl. krist.); 4. y-l^lyoxymethylen (CH20)n (deutl. krist.); 5. d-Poly- 
oxymethylen (CHgO)^ (undeutl. krist.); 6. a-Trioxymethylen CaHeÔ^ 
(schôn krist., scheinbar mit ringfôrmiger Struktur). (Über Molekülbau 
und -grôûe s. Staudinger). 

Im Licht haben Franke und Pollitzer eine Kondensation zu 
Glykolaldehyd CH2(OH) • COH gefunden. Die Kondensation erfolgt 
sowohl in Anwesenheit wie auch bei Abwesenheit von Katalysatorcn 
(Pribram und Franke). Bei langdauemder Einwirkung ultraviolet ter 
Strahlen entsteht Ameisensâure, hierauf erfolgt eine Molekelspaltung 
in CO, CO2, CH4 und Hg (Pribram und Franke). 

Kohlenstoffoxysulfid. 

Das Kohlenstoffoxysulfid COS polymerisiert sich zu einer braiinen 
Masse (Doran und Gillam). 

Nitrosobutan. 

Das tertiâre Nitrosobutan geht in ein Dimer über (Bambcrger 
und Seligmann) 

2 (CH3),CN0 — * (CH,)3CN<^^NC(CH3),. 

Nitrosobenzol CgHgNO ergibt im Licht eine Reihe verschiedener Ver- 
bindungen. 
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III. Photosynthèse. 

Bei der Photopolymerisation, der Photolyse und der Photooxy- 
dation konnte man einfache Grundzüge ziemlich leicht feststellen und 
durch unsere Théorie begründen. Anders steht die Sache bei anderen 
Photosynthesen. Das Gebiet ist so mannigfaltig und verzweigt und 
das Versuchsmaterial so dürftig, daB es bisher nur gelungen ist, einzelne 
Reaktionstypen herauszuschâlen. Eine groBc Klasse der Lichtreak- 
tionen stellt uns die «Hydrierung und Dehydrierung« im Licht dar. 
Der Reaktionsverlauf bestcht darin, dab der Wasserstoff mit Hilfe des 
L dites von der einen Verbindung auf die andere übertragen wird. 
Das Primârstadium ist sehr einfach, meist werden aber die Reaktionen 
von Nebenreaktionen begleitet. 

Es folgt weiter die Klasse der Addition und Substitution. Weitere 
Einteilungen zu machen, war infolge der Dürftigkeit und Unsicherheit 
des Materials unmôglich. 

1. Hydrierung und Dehydricrung. 

Die Hydrierung besteht darin, daB organische Verbindungen, die 
nicht vollstandig gesâttigt sind, sich noch Wasserstoff angliedern, 

P I O t n i k O w , I.ehrbuch clrr Phoioohcmic, a. Aufl. 45 
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Oder daB bestimmte Atome oder Radikale durch H ersetzt werden. 
Der Wasserstoff kann entweder direkt hinzugefügt oder, was meist 
der Fall ist, einer anderen Verbindung entzogen werden, die dabei 
dehydriert wird. Am leichtesten erfolgt die photochemische Hydrierung 
bei den Verbindungen, die die CO-Gruppe enthalten, also bei keton- 
artigen Verbindungen. In den nâchsten Kapiteln werden Beispiele 
dafür gegeben. Zuvor wollen wir jedoch den allereinfachsten Kohlen- 
stoffverbindungen, die Wasserstofï aufnehmen kônnen, nâmlich den 
beiden Oxyden CO und COg, einige Worte widmen. Diese Reaktionen 
beanspruchen ein besonderes Interesse, da sie für die Pflanzenwelt von 
grundlegender Bedeutung sind. 

Der ganze Reichtum der organischen Reaktionen in den Pflanzen 
basiert eigentlich aiif wenigen Primârreaktionen : der Photodissoziation 
der COjj, der Aiifnahme des Wasserstofïs aus dem umgebenden Wasser 
durch sie und der Umwandlung der entstehenden einfachen Kohlen- 
wasserstoffe auf verschiedene und mannigfache Weise in die hoch- 
molekularen und kompliziertesten organischen Verbindungen. In der 
Natur werden diese Prozesse mit Hilfe des Chlorophylls und zahlreicher 
anderer Katalysatoren vollzogen. Im Laboratorium werden die Photo- 
synthesen durch direkte Verbindung der Bestandteile mit Hilfe anderer 
Katalysatoren verwirklicht. 

In der Natur erfolgt die Photosynthèse unter Einwirkung der 
sichtbaren Strahlen des von Chlorophyll absorbierten Sonnenlichts; 
im Laboratorium müssen wir, falls wir ohne Katalysatoren arbeiten, 
die kurzwelligen Strahlen der Quarzlampe zu Hilfe nehmen. In der 
Natur verlaufen diese Prozesse parallel zu zahlreichen anderen Vor- 
gàngen, im Laboratorium arbeitet man vorlaufig mit ganz reinen 
Ausgangsstoffen. Das sind ailes Unterschiede, die nicht zu vernach- 
lâssigen sind. Aus diesem Grunde kann man nicht so ohne weiteres 
die im Laboratorium erhaltenen Ergebnisse mit den Naturprozessen 
vergleichen und sie zu ihrer Deutung heranziehen. 

Nâheres darüber wird in den weiter unten folgenden Kapiteln 
über die künstliche und natürliche Assimilation erlautert. 

Kohlensuboxyd CgOg und Graphitsaure. 

Das C3O2 wurde von Wolf und Diels cntdeckt und naher unter- 
sucht. Es stellt eine giftige, nach Akrolein stechend riechende Sub- 
stanz vom Sdp. 7® dar. Sie ist leicht zersetzlich und polymerisiert 
sich zu einer tief karminroten Verbindung. Beim Erwarmen scheidet 
sich ein C-Spiegel aus. Das Absorptionsspektrum besitzt zwischen 
320 — 250 rtïfi Bandenstruktur (Badger und Barton). Nach Klemenc 
U. Mitarb. erfolgt die Zersetzung im Dunkeln nach der Gleichung 
C^Og-^COg + Cg (Dicarbon). Das Dicarbon ist ein karminrotes Gas 
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(vielleicht auch eine sehr feine Suspension!), das sich zu purpurrotem 
Pulver (C)„ polymerisiert. 

Es wàre sehr erwünscht, diese Verbindung photochemisch nàher 
zu untersuchen und zu Photosynthesen anzuwenden. 

Die Graphitsâure Cg(OH)3 kommt in verschiedenen Formen vor, 
von denen die blaue und grüne im Lichte in die gelbe und braune über- 
geht. Die letztere fluoresziert gelb-rot (Heinrich Thiele). 

Kohlenstoff monoxyd CO. 

Hopfield, Birge und Lcifson fanden, daB CO bei i m 
Schichtdicke und 850 mm Druck Licht von 206 m// schwach ab- 
sorbiert. Bei 15 mm Schichtdicke beginnt die Absorption merklich 
erst bei 155 m/^. Das Spektrum besteht ans mehreren Banden. Die 
Dissoziation, die 235 000 cal erfordert, kônnte erst bei 120 mfx be- 
ginnen. 

Ein Gemisch von Kohlenstoffoxyd mit Wasserstoff verwandelt 
sich nach D. Berthelot und Gaudechon un ter dem EinfluB der 
Quarzlampenstrahlen in ein Polymer des Formaldehyds 
mCO + nHa — . 

Andererseits zerfallt Formaldehyd unter dem EinfluB der làngeren 
iiltravioletten Strahlen in CO und H2. Somit haben wir hier ein Gleich- 
gewiclît : 

CO + Ha^-^CHgO, 

das nur durch Polymérisation und wciterc Zersetzungen gestôrt wird. 
Erfoigt die Zersetziing unter Erwârmen, so bilden sich CO und CH,. 

Es sind auch Angaben vorhanden, daB Formaldehyd beim Bc- 
lichten sich scheinbar zu Glykolaldehyd CH2(OH) • COH kondensiert 
(Pribram und Franke). Mit O.xalsaure soll es Sorbose bilden (In- 
ghilleri). 

Bekanntlich verbindet sich CO mit dem Blutfarbstoff (Hàmoglobin) 
zu einer labilcn Verbindung, die durch charakteristische Absorptions- 
streifen gckennzeichnet wird, Nach Bernard und Biancani soll CO 
beim Belichten mit der Quarzlampe wieder frci gemacht werden (àhnlich 
wie bei Nitroprussidnatrium ? I). Es wârc erwünscht, diese Reaktion, 
die zur Heilung der mit CO-Gas Vergifteten venvendet werden kônnte, 
photochemisch zu untersuchen. 

Die Hemmung der Atmung durch CO wird dadurch erkliirt, daB 
das Atmungsferment nicht nur mit Sauerstoff, sondern auch mit CO 
eine Verbindung eingeht. Dieser ProzeB wurde eingehend von O. War- 
burg untersucht. Die Kohlenoxydverbindung des Blutfarbstoffes hat 
ein charakteristisches Absorptionsspektrum : eine Hauptbande bei 
418 m/i und eine langwellige Nebenbande bei 567 m/i ; die Banden des 

46 * 
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Fermentspektrums liegen entsprechend bei 433 m/x und 590 mjm. Das 
Wirkungsspektrum ist identisch mit dem Absorptionsspektrum. AuBer 
der Klasse der roten Hàmine, die sich vom Blutfarbstoff ableiten, wurden 
auch grüne Hàmine aus Chlorophyll dargestellt. Die Konstitution 
der Hàmine wurde von Hans Fischer bestimmt. Die des Bluthàmins 
ist die folgende: C34H32N404FeCl : 


CH=CH, 


HgCp jCH==CH 2 



/ N 

CH 

Cl 

N 

V N-- - - 

---Fe^ 

N 


CH- 


- - 


CH 


H3CL 


XHa-CHa— COOH HOOC— HgC— HaC ! CH3 

Das zweiwertige Eisen oxydiert sich leicht, gibt aber den Sauerstoff 
auch wieder leicht an organische Verbindungen ab, verhàlt sich also 
wie ein Sauerstoffübertrâger. Kohlenoxyd wird ebenfalls angelagert, 
kann aber durch SauerstoffüberschuB verdrângt werden. Die Ab- 
spaltung wird, wie gesagt, auch durch Licht vollzogen. 

Die Blausàure wird dagegen tester gebunden und wirkt deshalb 
als Gift stârker. 

Mit NH3 verbindet sich CO zu Formamid CHONH2 (Emeléus). 
Mit Zyan bildet es den fahlrotgelben Kohlenstoffoxyzyan CNCOCN. 

Die Oxydation von CO durch O3 wird durch Licht stark beschleunigt 
(Clausmann). Durch NO wird CO zu COg unter Bildung von Ng 
oxydiert. Mit HCl, HaS, PH3, AsHg und CH4 vereinigt sich das 
CO unter dem EinfluB der ultra violetten Strahlen nicht (D. Berthelot 
und H. Gaudechon). 

Mit Chlor verbindet es sich zu Phosgen CO + CI2 — COClj, (vgl. 
darüber S. 489). Phosgen mit Wasserstoff soll aber nach Svensson 
bei etwa 10® Formaldehyd bilden : COClg + 2 Hg = CHgO -f- 2 HCI ; bei 
80® findet diese Reaktion nicht mehr statt. 


Kohlendioxydbildung und -zersetzung. 

Chapman, Chadwick und Ramsbottom haben sich mit der 
Zersetzung und Bildung von COg beschàftigt. Infolge der von ihnen 
gewâhlten Versuchsanordnung konnte die Wirkiing der stillen elektri- 
schen Entladung nicht ganz ausgeschaltet werden. Thiele hat eine 
Bildung der COg aus CO + O im ultravioletten Licht nachweisen kônnen. 
Enthàlt der Sauerstoff Ozon, so soll nach Clausmann die Oxydation 
zu CO2 auch bei Tageslicht erfolgen. Einen Zerfall von COg im Licht 
der Quarzlampe konnten weder Herschfinkel noch Berthelot und 
Gaudechon erzielen. Coehn und Siepert haben festgestellt, daB 
Licht von 220 m/^ eine Zersetzung bewirkt (Tabelle 94). 
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Tabelle 94. 

Gesamtdruck Zersetzungsgrad 

6,06% 

17,06 „ 

27»39 ,, 

31.60 

Die Versuchstemperatur war 240®. Das Gas muBte ganz trocken 
sein; feucht zersetzt es sich nicht. Mit abnehmendem Druck nahm 
die Zersetzung zu. Sie erfolgt stàrker, als es nach dem Massenwirkungs- 
gesetze der Fall sein sollte. Nach Coehn und Tramm soll der Grad der 
Trockenheit keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit im Lichte 
ausüben. Nach den letzten Versuchen von Coehn und May aber soll 
ein Optimum der Feucht igkeit bestehen, wo die Photolyse ihr Maximum 
erreicht, wâhrend ganz trocknes CO2 sich nicht zersetzt. 

Nach Leifson ist CO2 bei 760 mm Druck und 15 mm Schichtdicke 
praktisch bis 171 mfjb durchlassig, von wo an eine Bandenabsorption 
einsetzt. Von 161 m/i ist die Absorption vollstândig. Zur Dissoziation 
von CO2 in CO + O sind nur 127000 cal erforderlich. 

NachKreussler betragt die Absorption von CO2 bei 20 cm Schicht- 
dicke für Licht von 

200 m/^ 1,8 O 

193 .. 4 >o„ 

186 ,, I 3 ,b,, 

Die künstliche Assimilation. 

Der Traum der Photochemiker, die Pflanzenassimilation im Ver- 
suchsglas nachzumachcn, beginnt in Erfüllung zu gehen. Seit einiger 
Zeit bcmüht man sich, die waBrige Kohlcnsâurelosimg (d. h. Selter- 
wasser) durch Behandlung im Lichte in Gegenwart verschiedener 
Katalysatoren in verschiedene organisclu Verbindungen überzuführen. 
An diese Pionierversuchc darf man kcine strengen Forderungen stellen; 
es handelt sich vorlaufig noch um cin ziemlich hilfloses Herumtasten im 
Dunkeln. Sie sollen als Ansporn für das weitere gründlichere Eindringen 
in dieses Gebiet dicnen, und jedcr neue VorstoB ist nur mit Freuden 
zu begrüBen. Das ersehnte Endziel ist, die Prozesse im Blattgrün nach 
unserem Wunsch bceinflussen zu konnen. Intéressant ist der Befund, 
daB die Pflanzenasche 33 Elemente enthalt, von dcnen ein Teil in End- 
produkten auftritt, der andere, kônnte man sagen, nur katalytisch 
wirkt. Die künst lichen Düngcr enthalten nur wenige Elemente, und 
deshalb wird der Boden mit der Zeit arm an anderen notwendigen 
Elementen; es tritt eine sog. dBodenmüdigkeit « ein, die mit schlechten 


1397 mm 
818 „ 

325 .. 

95 .. 
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Ernteertràgen verbunden ist. Es muB dabei noch bemerkt werden, 
daB die Verbindungen dieser Elemente nur dann von der Pflanze ver- 
arbeitet werden kônnen, wenn sie wasserlôslich sind. Kupfer, Nickel, 
Kobalt findet man in jeder Pflanze. Vanadin bat man in Rüben, Mangan 
in der Sojabohne und im Spinat, Titan in Apfeln, Bor in Mais und To- 
mat en. Fluor in Erbsen und Mais gefunden usw. Das sind ailes stark 
photoaktive Elemente, und so wird die Bodenernahrungsfrage in der Zu- 
kunft ein wichtiges Kapitel der Agrikulturphotochemie werden müssen. 

Der Lôwenanteil an diesen photochemischen Prozessen, die in den 
Pflanzen vor sich gehen, fâllt dem grünen Farbstoff Chlorophyll, einer 
organischen Magnesiumverbindung, zu sowie seinen gelben Begleitern 
wie Carotin, Xanthophyll usw. Mit anderen Worten: die Prozesse, die in 
dem Naturlaboratorium vor sich gehen, sind fast ausschlieBlich photo- 
katalytischer Art, und wir müssen bei unseren Bemühungen, diese 
Prozesse in unserem Laboratorium nachzuahmen, auch diesen Weg 
beschreiten, den uns die Natur vorzeigt. 

Viele Forscher haben sich der Ldsung dieses Problems gewidmet; 
es seien hier nur einige genannt: Baudisch, Moore und Webster, 
Porter und Ramsperger, Spoehr, Baur und Rebmann, Bühi, 
Warburg, Mezzadroli und Gardano und Vareton, W. Fearon und 
Ch. McKenna, Dhar und Sanyal, Gopala Rao, Bell, Neuberg 
und Schwenk, Thunsberg, Irvine, Pryde, Francis, Bach, 
Usher, Pristley, Vorlânder, Reggiavi, S. Rao und Dhar, 
Bhargava, Gore, Rajvanshi, Mackinney, Quereshi, Moham- 
med, Chakravarti, Sayre. Besonders eingehend wurde dièses 
Problem von den Schulen des Englànders Baly und des Inders Dhar 
erforscht, deren Resultate wir in erster Linie kurz besprechen werden. 

Über den Primàrvorgang bei der Photosynthèse von CO2 + HgO 
ist man sich noch nicht einig. Man kann ihn erstens als Polymerisierung 
auffassen, die nach der Gleichung: 

6 H2CO3 + Licht — > CeHj20« + 6 0^ 
vor sich geht ; durch weitere Zersetzung und Kondensierung des Zuckers 
sollen dann andere organische Syntheseprodukte entstehen. Dhar 
faBt den ProzeB als ein Gleichgewicht auf. Nach der zweiten Anschauung 
wird die Kohlensàure zuerst nach der Gleichung photolysiert ; 

OH OH 

C = O + Eicht — > H — C = O + O; 

OH 

es bildet sich also Ameisensâure. 

Nach einer dritten Auffassung bildet sich primâr Formaldehyd 
nach der Gleichung: 

CO2 + HgO + Licht 


HCOH + O2. 
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Diesen Vorgang kônnen wir auch so vorstellen; 

HCOOH + Licht — > HCH + 

O O 

Das aktive Formaldehyd kondensiert sich weiter zu Hexose, oxydiert 
sich zu Ameisensâure und bildet dann noch eine Menge anderer Konden- 
sationsprodukte. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB im âuBersten Ultraviolett der 
Synthèse eine Photolyse von COg in CO -f O und von HgO in H + H + O 
oder H -f OH vorangeht, was die bisherigen Vorstellungen über den 
Mechanismus stark veràndern würde. Das Endergebnis ist aber stets die 
Bildung verschiedenartiger Kohlehydrate von der Form Cn(H20)n. 
Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB die erste Synthèse 
des Zuckers aus dem Formaldehyd von Butlerow im Jahre i86i 
durchgeführt wnrde. 

Man muB noch berücksichtigen, daB es sich hier um die Bildung 
einer groBen Anzahl von Verbindungen handelt, die sich in ihrer (stets 
geringen) Stabilitât sehr wenig unterscheiden. Deshalb kann jede kleinste 
Anderimg der Versuchsbedingungen mitunter groBe Unterschiede nicht 
nur quantitativer, sondern auch qualitativer Art hervorrufen, was 
auch in der Tat der Fall ist. Nehmen wir z. B. den Fall der Einwirkung 
verschiedener Wellenlângen. Bei 210 m/i entsteht das Formaldehyd, 
das bei 290 mjn polymerisiert wird. Da das entstehende Formaldehyd 
die Strahlen der Wellenlânge 210 m/i thermisch absorbiert, d. h. als 
ein innerer Lichtfilter wirkt, so muB die Reaktion bei ihrem Fort- 
schreiten rasch zum Stillstand kommen. Das quantitative Verhàltnis 
zwischcn beiden Kôrpern wird nicht nur durch die Intensitàtsverhâlt- 
nisse, sondern auch durch die Absorptionsfahigkeit beider Korper, 
die Schichtdicke und die Konzentration reguliert; auBerdem kommt 
es darauf an, ob das Volumen konstant gehalten wird, oder ob die Re- 
aktionskomponenten durchflieBen. Schon die Wellenlânge allein ergibt 
solclîc Komplikationen. Nun kommen noch dazu: die Temperatur, 
die einen sehr groBen EinfîuB ausübt, das Lôsungsmittel, die verschieden- 
artigsten katalytischen und photokatalytischen Einfîüsse, die des- 
aktivierende Wirkung neutraler und sich bildendcr Stoffe, die Auto- 
katalyse usw. Die meisten von diesen Einflüssen sind noch gar nicht 
untersucht und deshalb zur Zeit unbekannte und unkontrollierbare 
Faktoren. Daher ist es kein Wunder, daB die Ergebnisse verschiedener 
Forscher so stark von einander abweichen, manchmal sich sogar wider- 
sprechen. Manche Forscher haben sogar überhaupt keine Synthèse 
im Lichte feststellen kônnen. Wir kônnen deshalb hier nur in groBen 
Zügen eine Übersicht über die Untersuchungen geben. 

Es wurden nicht nur reine Lôsungen von COj 4 * HjO belichtet. 
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sondem auch Lôsungen mit Zusatz von KHCO3, MgCOg, ZnO, 
(NH4)2C03, Ca(HC03)2, BaS04, Al(OH)3, ZnC03, Pb(HC03)2. Be- 
lichtet wurde mit dem kürzeren Ultraviolett oder, nach Zusatz farbiger 
Stoffe, die als photochemische Katalysatoren wirken, mit sichtbarem 
Licht. Solche Zusatzstoffe sind z. B. Karbonate, Oxyde und Salze von 
Cu, Co, Ni, Fe, Mn, U, Ti, ferner Malachitgrün, Paranitrosodimethyl- 
anilin, Methylorange, Methylenblau, Methylviolett. Bei passender 
Aufeinanderhàufung verschiedener, besonders katalytischer Prozesse 
kann der Umsatz einer bestimmten Substanz unter Umstânden perio- 
disch schwanken. Bei der Belichtung von Weinsàure, Zitronensâure, 
Milchsàure, Maleinsâure, Essigsâure, Azeton, Mischung von Weinsàure 
mit Aldehyd oder Alkohol in Gegenwart von O2 entstehen auch bei 
Abwesenheit von Katalysatoren Formaldehyd und Zucker (Gore, 
Dhar, Bhargava). Wahrscheinlich bildet sich primàr COg, das weiter 
auf die oben beschriebene Weise photosynthetisiert wird. Nach Dhar und 
Ram bildet sich im Regenwasser Formaldehyd bis zu i mg pro Liter. 

Noch interessanter und wichtiger war es festziistellen, ob auf diesem 
Wege auch die Stickstoffverbindungen und schlieBlich der EiweiBstoff 
synthetisch herstellbar sind. Es ist bekannt, daB sich Nitrit mit 
Formaldehyd zu Formhydroxamsâure vereinigt. In den Pfîanzen ist 
KNO3 oder (NH4)N03 vorhanden. Nitrate kônnen sich im Licht in 
Nitrite verwandeln. Es war also zu zeigen, daB im Licht ans Nitrit 
und Formaldehyd einerseits und ans Nitriten und COg -f HgO anderer- 
seits direkt sich die Formhydroxamsâure bildet. Den ersten Nachweis 
brachte Baudisch und nach ihm B al y mit seinen Mitarbeitern. Die 
Reaktion folgt der Gleichung 

H—C— OH H— C—OH 

HCOH + KNO. — > 

0 =N~OK N— OK 

Die Formhydroxamsâure hat die Fâhigkeit, einen Sauerstoff zu verlieren 
und in das Hydrat der Hydrozyansàure HN : CH (OH) überziigehen. 
Mit HCOH soll eine Verbindung von der Zusammensetzung 
OH— CH— CH~OH 

\ / 

\/ 

NH 

entstehen, ans der sich Glyzin und seine Homologen bilden kônnen. 

Weiter kônnen sich die Verbindungen bilden; 

OH— CH— CH— OH CH— OH 

I ! oder /\ 

OH— CH CH— OH OH— CH CH— OH 

\/ i I 

NH OH— CH CH— OH 

\/ 

NH 
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die nach Verlust von O und H2O in Pyrollidin, Pyrol, Piperidin-Ver- 
bindungen übergehen kônnen. Die letzteren bilden mit CH2O Indol 
und Chinolinderivate. Durch weitere Kondensationen kônnen sich 
Alkaloide, Glyoxalin, Xanthin, Theobromin, Koffein bilden. Aus 
KNO2 + GHgO kônnen au ch a-Aminosàure und Histidin entstehen, 
aus denen sich weiter die EiweiBkôrper kondensieren kônnen. Aus 
NH3 + CHgO bildet sich Methylamin CH3NH2 + O und Pyridin. 
Bei ÜberschuB von CHgO bildet sich auch Zucker und bei langer Be- 
lichtung Koniin (Alkaloid). 

Viele von den oben erwâhnten Forschern behaupten, daB es ihnen 
gelungen sei, die Entstehung aller dieser Verbindungen durch direkte 
Versuche nicht nur im ultra violetten Licht, sondern nach dem Zusatz 
der gefarbten Katalysatoren auch im sichtbaren Licht nachzuweisen. 
Andere bestreiten wiederum die Richtigkeit dieser Angaben. 

Nach Rajvanshi und Dhar erhâlt man in Gegenwart von TiOjj 
als Katalysator Hexamethylentetramin und Urethan. Die Versuche 
von Bhargava und Dhar mit 2 proz. Formaldehydlôsung, der NH3 
zugesetzt ist, ergaben, daB sich bei Zusatz von ZnO, Ti02,NiC03,CuC03 
im starken Sonnenlicht (Exposition bis 130 Stunden) Hexamethylen- 
tetramin. und Nikotin bilden. Temperatur und Lichtintensitàt der 
Strahlen spielen dabei eine groBe Rolle. Nach Auffassung der beiden 
Forscher müssen Nikotin und andere Stickstoffverbindungen in den 
Pflanzen auf photochemischem Wege entstehen, und zwar Nikotin 
durch Kondensation aus Pyridin und Schleimsâure (die durch Oxy- 
dation von Zucker entstelit). Nach Bhargava und Dhar soU 
sich bei Bestrahlung einer ammoniakhaltigen 2 proz. Formaldehyd- 
lôsung mit Hg- oder Sonnenlicht praktisch reines Nikotinhydrochlorid 
bilden. Als Katalysator diente Kupferkarbonat. Watson und Vaidya 
haben diese Versuche wiederholt und kein Nikotin erhalten. 

Die Versuche von Rao und Dhar zeigten, daB NHg, (NH4)2C03, 
(NH4)S04, NH4CI, NH4HPO4 sich in Gegenwart von Katalysatoren 
wie TiOg, ZnO, CdO, NagUgOe, AlgOg, MgO, SiOg im Sonnenlicht zu 
NH4NO2 oxydieren. In ultraviolettcm Licht ist der Umsatz stârker. 
Hiernacli kônnte man annehmen, daB die Anreicherung des Bodens 
an Nitraten nicht nur eine Wirkiing der Bakterien, sondern auch des 
Lichtes ist. 


Über den Assimilationsvorgang in den Pflanzen. 

Die im vorigen Kapitel beschriebenen Vorgiinge sind mit denen, 
die in den Pflanzenzellen vor sich gehen, nicht unmittelbar zu ver- 
gleichen. Bei der Pflanzen assimilation ist der photochemische Haupt- 
faktor das Chlorophyll, ein labiler, kompliziert gebauter organischer 
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Kôrper, der selbst in dem Pflanzenorganismus ebenfalls auf photo- 
chemischem Wege entsteht und verschiedenen Beeinflussungen und 
Verànderungen zugânglich ist. 

Der Mechanismus der Assimilation ist noch unbekannt. Die âlteste 
Théorie ist die von Liebig (1843). Er nimmt an, daB sich anfangs 
Oxalsâure bildet: 

CO2 COOH 

+ H 2 -I 
CO2 COOH 

Der Reaktion muB eine Hg- und Og-Bildung aus HgO vorangehen. Die 
Oxalsâure verwandelt sich weiter in Weinsàure, Âpfelsâure und Kohle- 
hydrate. Nach v. Baey er (1870) bildet sich in erster Linie Formaldehyd, 
der sich weiter in verschiedene Zuckerarten umwandelt. Diese Théorie 
gründet sich auf die Entdeckung von Butlerow, daB Formaldehyd 
sich in Gegenwart von Ca(OH)2 in Methylennitan C5H12O5 verwandelt. 
Der Formaldehyd bildet sich nach dem Schéma: 

CO2 + H2O — > O2 + COH2. 

Erlenmeyer (1877) nimmt an, daB H2CO3 mit HgO Ameisensâure 
und HgOg bildet. Bach (1893) ist der Ansicht, daB die Reaktion nach 
dem Schéma: 


3 H2CO3 - > 2 H2CO4 + COH2 

verlâuft. Nach Baur bildet sich Oxalsâure, die sich weiter in Formal- 
dehyd zersetzt. Von Sernagiotto (1914) wurde folgendes Reaktions- 
schema vorgeschlagen : 

CO, + HgO + O2 , 


d. h., primàr bildet sich die ungesâttigte und unbestàndige Verbindung 
Oxymethylen, das mit dem Formaldehyd isomer ist. Es kondensiert 
sich weiter zu einem Ring: 


6 



I 


CHOH 

choh^Vhoh 

CHOh'x/CHOH 

CHOH 

II 


(Inosit) 


CH2OH 

noHc\ /C\ 
HOHC CHOH^ 
III 
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Die Verbindung II kann âhnlich dem Menthon unter Ringsprengung 
in eine andere mit offener Kette III übergehen. Es kann aber auch eine 
Hydrolyse, ebenfalls unter Ringsprengung, vor sich gehen: 

CHOH CHgOH 

HOCHi^NcHOH „ ^ OHCh/ 

+ HjO — ► /OH 

OHHC\/CHOH OHCH\ /CH< 

CHOH CHOH CHOH OH 

CH^H 


CHOH 

I 

CHOH 
I +H,0 
CHOH 
I 

CHOH 


Ausgchend von diesen Primârreaktionen, kann man die verschiede- 
nen Zuckerarten ablciten. Man kann aber auch annehmen, daB vor- 
übergehend die Ringstruktur sich verandert. 

CHgOH 


CHOH 

OHCH|^VhOH 

OHCH\/CHOH 

CHOH 


CH,OH 
C— OH 

OHHC/^CHOH 
OHHC 'CHOH 


CO 

I 

CHOH 

I (Keton). 
CHOH 

I 

CHOH 

I 

CH^OH 


Auf dicse Weise kann man die Bildung aller môglichen Aldéhyde, 
Ketone und Zuckerarten erklâren. 

Raikow (1914) nimmt dagegen an, daB COg HgO mit dem 
Chlorophyll eine Oxoniiimverbindung von der Form 

H 

Chl ::0 = C = 0 ;:0< 

\H 
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bildet. Diese Verbindung ist unbestândig und erleidet eine innere Um- 
wandlung in die Verbindung 

H H 

I I 

Chl ::0— C ::0 = 0, 

die noch unbestândiger ist und einen grôCeren Energievorrat besitzt 
und sich folgendermafien zersetzt: 

H H H H 

Il II 

Chl :: O— C :: 0=0 — ► O^ + Chl O— C < 

I 

— ► Ojj + Chl + H — C— OH 

I 

Isoformaldehyd. 

Der letztere, eine Enolform des Formaldehyds, ist sehr reaktions- 
fâhig und polymerisiert sich zu Kohlehydraten : 

I 

I H— C— OH 

I OH I 

H— C— OH — > I — . H— C^OH — usw. 

I H— C— OH I 

I H— C— OH 

I 

Es kônnen auch Ringbildungen vor sich gehen. Ans 6 Molekülen 
Isoformaldehyd kann sich z. B. Inosit 

OH 

I 

C 



OH 

bilden. Nach Raikow kann man aiif diese Weisc die Bildung der in 
den Pflanzen vorkommenden Zuckerarten erklàren. 

G. Kôgel stellt sich den Verlauf dieses Vorgangs folgender- 
maBen vor: 
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Chlorophyll (aktiviert) + 2HjO — >• 2H -f HjOj 
I II 

0 =C =0 OH— C— OH 

+ 2H* — 

0 =C =:0 OH— C— OH 

Kohlensâure Tetraoxydâthylen 

III IV 

H 


0 -C— OH 
OH— C-O 


H— C— OH 


+ 0 , 


H— C— OH 


H 

Diketoàthyldioxyd Formaldehyd 

In der dritten Phase steht die charakteristische Zuckergruppe 

H 


OH— C— O , 

die zur Bildung von Zucker führen kann ; dabei braucht sich kein Form- 
aldehyd zu bilden. 

AuBer Zucker kann sich auch Ameisensaure bilden. Werden zwei 
H.^ abgespalten, so erhàlt man Oxalsaure. Aus diesen Angaben ist aber 
nicht zu ersehen, was für eine Rolle das Chlorophyll und das in ihm 
enthaltene Magnésium spielen. Sie scheinen, âhnlich wie bei Serna- 
giotto, ganz ausgeschaltet zu sein. Nach G. Kôgel soll aber sein 
Schéma die Entstehung des Zuckers besser erklàren als die Formal- 
dehyd théorie von Baeyer. 

O. Warburg nimmt als primâren Vorgang die Reaktion 
6 CO2 + 6 H2O = CeHijOe + 6 O2 — 674000 cal an. Tschelinzef f 
und Maxoroff kommen auf Grund ihrer Untersuchungen über Pyrrol- 
N-carbonsâuren zu dem SchluÛ, dafi die Verbindung von der Form 

^N— CO— O— Mg— N<^ 

bei der Decarboxylierung freie aktive Gruppen gibt, die sich auf ver- 
schiedene Weise kondensieren kônnen, und daÛ derartige Prozesse auch 
bei der Assimilation entstehen kônnen (vgl. auch Oddo). Nach Shibata 
und Yakushije werden 4 HjO-Moleküle an Mg angelagert. Durch 
Licht wird HgO in H und OH gespalten. Weiter bilden sich 
4 H -f- CO2 = HCOOH + H2O; 4 OH = 2 H2O2; 2 H2O2 -f Blattkata- 
lase == 2 H2O + Oj. Bei Zusatz von Hydroxylamin, das die Katalase- 
wirkung vernichtet, hôrt auch die Oa-Entwicklung auf. 
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Das Chlorophyll besteht aus zwei Formen, aus dem Chlorophyll a 
und dem Chlorophyll b, Willstàtter (1918) hat sich mit seinen Schü- 
lern bei der Erforschung des Chlorophylls groûe Verdienste erworben. 
Das Endergebnis seiner mühsamen und langjàhrigen Forschung kann 
hier nicht wiedergegeben werden; die sich dafür Interessierenden 
seien auf sein Buch verwiesen. Hier wollen wir nur auf einige Tat- 
sachen aufmerksam machen. Die Formel des Chlorophylls a soll nach 
ihm die folgende sein: 

{CAOMgN,) (CO2CH3) (COgC^oHee) 
und des Chlorophylls b folgende: 

(Ca^H^gO^N.Mg) (CO2CH3) {CO,CM. 

Die Kohlensaure soll sich folgendermaBen mit ihm verbinden : 

/.O 

V >Mg — O — C<^ und weiter (Ch) ^Mg — O — I . 

^ \0H ^ pO 

H 



(Peroxyd) 

Die Rolle des Magnesiums ist dabei noch keineswegs geklârt; 
allem Anschein nach ist sie nicht unbedeutend. 

Über die photoaktiven Gruppen, die sich im Chlorophyllkern be- 
finden, kônnen wir uns heute kein klares Bild verschaffen. Hier kônnen 
nur Versuclie und nochmals Versuche helfen; mit rein theorctischen 
Spekulationen kommt man nicht weiter. 

Das Chlorophyllformaldehydperoxyd zerfâllt in: 



(Formaldehyd), 


d. h., es bildet sich wieder Chlorophyll und Formaldehyd, das weitere 
Umsetzungen erleidet. Diese Théorie stcht der von Raikow sehr nahe. 
Emerson und Green nehmen im Gegensatz zu Baly, Morgan u. a. 
an, daB CO^ mit Chlorophyll ein Zwischenprodukt bildet, das durch die 
Lichtabsorption weiter verândert wird. Dementsprechend stellen sie 
andere Reaktionsgleichungen auf. Blackman und Warburg finden, 
daB der Temperaturkoeffizient bei kleinen Lichtintensitâten nahezu 
Eins ist. 

Wie auf S. 405 hervorgehoben wurde, folgt aus unserer Théorie, 
daB das Chlorophyll sich als Kontaktkatalysator an COg anlagern 
und daB nach dem Charakter der Reaktion dieses Produkt ein Per- 
oxyd sein muB. Dies stimmt auch mit den experimentellen Ergeb- 
nissen von Willstàtter und seinen Mitarbeitern vollstândig überein. 
(Vgl. auch d. Kap. über Nikotin S. 824). Zwar hat man freies Form- 
aldehyd in den Pflanzen einwandfrei nicht nachgewiesen ; das kann 
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aber nicht als Einwand gegen diese Auffassung dienen, weil es sich als 
Zwischenprodukt bildet und sofortauf verschiedene Weiseweiterreagiert. 

Mit der Abhângigkeit der Assimilation von der COg-Konzentration 
haben sich Reinau, Niclas, Scharrer, Frobel u. a. beschàftigt. 

Blackman hat weiter festgestellt, daB sich hier für die COg-Kon- 
zentration bei konstanter I.ichtintensitât und für die Lichtintensitât bei 
konstanter COg-Konzentration Grenzen ergeben, bei deren Über- 
schreitung keine weitere Verstârkung der Assimilation erfolgt. Harder 
hat diese Prozesse nâher studiert, und Ghosh hat die kinetischen 
Gleichungen aufgestellt, die die Versuchsresultate gut wiedergeben. 
Als Grundlage wurde der Assimilationsmechanismus von Willstàtter 
und Stoll angenommen. Auch die Versuche von O. Warburg stimmen 
gut mit dieser Formel überein. Von E. Baly, Emerson und Green 
wurdeii andere Gleichungen abgeleitet. Gründliche experimentelle 
kinetische Untersuchungen wurden von van den »Honert anges tellt. 
Die Assimilation stellt einen summarischen Vorgang aus verschiedenen 
Diffusions-, photochemischen und Dunkelprozessen dar (W. James). 
Der allgemeine Temperaturkoeffizient ist dementsprechend gleich 1,87, 
der reine photochemische dagegen gleich Eins. 


Eigenschaften des Chlorophylls. 


a) Struktur. 


Die unbelichteten Pflanzen enthalten in sehr geringen Mengen einen 
grünen Farbstoff, der rot fluoresziert und aus dem beim Bclichten das tief- 
grüne Chlorophyll entsteht. Man nennt ihn gewôhnlich Proto- oder Ur- 
chlorophyll. Seine Existenz wurde von Pringsheim (1874), Monte- 
werdc (1894) und Lubimenko nachgewiesen. Im Licht wandelt er 
sich in das Chlorophyll uni (Greilach 1904). Man nimmt an, daB 
dabei zuniichst ein Salz der Pyrrol-x-carbonsaure entsteht. Natürlich 
müssen aile notwendigen Nahrstoffe zugegen sein (Oddo, Polacci). 
Noack konnte zeigen, daB die Umwandlnng eine Oxydation ist. 
Chlorophyll stellt eine Tricarbonsàure von der Zusammensetzung 


CaiHgoN^Mg 


COOR 

COOCH3 

CO 

_j 


dar, wo R das Phytolradikal CgoHgj, bedeutet. 

Bei der Photooxydation des Urchlorophylls entsteht zucrst das 
Chlorophyll a : [MgN4C3aH3oO]C02CH3C02C2oH39, dann das Chlorophyll 
b; [MgN4C32H2802]C02CH3C02C2oH3j,. Die wirksamen photochemischen 
Faktoren bei diesen Umwandlungen sind unbekannt. Die Struktur des 
Chlorophylls a ist nach Conant, Dietz, Bailey und Kamerling: 
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O— CH, 


CHtr 



CH,- 

N 

CjHri- 

chJ 

1 

i 

- Mg 


CH 

N 

■/V 


-C— O 

>C =0 
-C— CHOH 


<: 


iCHgCHjCOOR 

Ch, 


C,H, 


CH 


nach Hans Fischer (1934) 


CH,=- 


1C2H5 


'CH3 

CH31 


X N- 

CH 

\ N ■ 
\X\. 

chJ 


CH- 

Mg:; 

CH 
1 




N \ 
CH 

'■■■-•N 


-CH2 CH, 

! \/ 

i C =0 

CH2 C02CH3 

I 

COOR 


^CH, 


Durch Ersatz des Wasserstoffs Hg an der Stelle CHg neben COOR 
durch O erhàlt man das Chlorophyll b ; durch Ersatz des Phytolradikals 
R durch eine Methyl- oder Àthylgruppe erhâlt man das kristallinische 
Chlorophyll. 

Die Struktur des Phytols, das einen Alkohol darstellt, ist nach 
F. G. Fischer und K. Lowenberg (Lieb. Ann. 475 , 183 [1929]): 
CH3— CH— CHg— CH2— CHgCH— CH2— CHa— CHg— CH— CH2— CHj-- 

I : I 

CHj CH, CH, 

— CH,— C= CH— CH,OH 


CH, 

Man kann sich diese Molekel als eine viermal kondensierte und hydrierte 
Isoprenmolekel CHg == C — CH == CHg, aus der sich bekanntlich der 

I 

CH3 

Naturkautschuk bildet, vorstellen (s. S. 690). 
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Man kônnte weiter annehmen, daB Phylloerythrin eine physio- 
logische Brücke zwischen dem Blut- und dem Blattfarbstoff (d. h. Hàmo- 
globin und Chlorophyll) darstellt, wie Marchlewski und Noack 
meinen. Die Zusammensetzung der roten Blutfarbstoffkomponente 
des Hâmins, und die zugehôrige Bruttoformel (nach H. Fischer) 
ist auf S. 708 angegeben. 

Eisen begünstigt die Bildung von Chlorophyll in den Pflanzen 
und ist auch an der Assimilation als Katalysator (Blackmansche 
Reaktion) beteiligt (Starkenstein). 

b) Zustand des Chlorophylls in der Pflanze. 

Willstâtter war der Ansicht, daB das Chlorophyll im lebenden 
Blatt in kolloidaler Verteilung oder einem sehr âhnlichen Zustand vor- 
handen ist. Lubimenko nahm das Vorhandensein einer Chlorophyll- 
EiweiB-Verbindung an, welche auch die anderen Pigmente in Form 
cines Komplexes enthâlt. Noack bezeichnete den Zustand des Chloro- 
phylls im Blatt als eine Adsorption des Farbstoffs an das Chloroplasten- 
EiweiB iri monomolekularer Schicht. Chlorophyll fluoresziert in or- 
ganischcn Lôsungen rot, nicht aber in wâBrig-kolloidalen Lôsungen; 
eine àhnliche Fluoreszenz zeigen auch die Chloroplasten im Blatt. 
Auf Grund hiervon nahm Stern an, daB das Chlorophyll im lebenden 
Blatt »echt«, und zwar in den Lipoiden, gelôst sei. 

Andererseits fanden Hilpert, Hofmeier und Wolter, daB sich 
das Chlorophyll in der Blattsubstanz bei chemischen Umsetzungen 
anders verlialt, als wenn es von ihr getrennt ist. Z. B. wirkt n/io NaOH 
auf das isolierte und in organischen Lôsungen gelôste Chlorophyll 
kaum ein. Wenn man aberBlatter mit der Lange stehen lâBt, so losen sich 
wahrend der ersten Tage nur gelb und braun gefarbte Kôrper; spater 
erhalt man eine tiefgrüne Lôsung. Charakteristisch für sie ist ihre 
aiiBerordentlich starke rote Fluoreszenz schon im diffusen Tageslicht. 
Gleiclîzeitig mit dem E.xtraktionsprozeB geht die Farbe der Blatt- 
substanz in blaugrün tiber. Das ganze Verhalten weist auf Verseifungs- 
produkte des Chlorophylls hin, die noch nicht in reiner Form erhalten 
werden konnten. Durch Verseifen von reinem Chlorophyll a -f b mit 
CHgOH-Natronlauge in der Hitze wurden waBrige Lôsungen gewonnen, 
die im Rot die gleichen Absorptionsbanden zeigten wie die alkalischen 
Blatt-Auszüge : die Mitte der Hauptbande lag bei 637 m//. Die Fluo- 
reszenz war ebenso stark. 

Durch Umsetzung mit CaClg werden die grünen Substanzen mit 
den Pektaten ans Blatt- Auszügen ausgefâllt. Wahrend die alkalischen 
Auszüge (Lôsungen) an Àther nichts abgeben, obwohl sie keinen kol- 
loidalen Charakter besitzen, geben die getrockneten Ca-Salze mit 
wasserhaltigem CH3OH oder Azeton eine tiefgelbe Lôsung, deren 

Plotnikow, Lchrbuch der Photochemie, a. Aufl. 4(5 
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fàrbende Substanz die Lôslichkeits-Eigenschaften des Karotins besitzt, 
also beim Entmischen ihrer methylalkoholisch-petrolâtherischen Losung 
mit Wasser in den Petrolàther übergeht. Ebenso gibt sie die charak- 
teristische Blaufârbung mit konzentrierter H2SO4. Da die fàrbende 
Substanz nach ihrer Abtrenniing in Alkalien unloslich ist, keine Asche 
enthâlt und vorher echt gelôst war, muB sie irgendwie chemisch ge- 
bunden gewesen sein. 

Aus ihren Salzen lâût sich die freie Sàure, welche sich mit blau- 
grüner Farbe und roter Fluoreszenz lôst, aber beim Eindampfen sich 
zersetzt, durch primâres Phosphat und Essigsaure in Freiheit setzen. 
Hierin ist sie den Isochlorophyllinsâuren âhnlich, doch ist die Ent- 
stehungsart grundverschieden. Wâhrend aus isoliertem Chlorophyll 
die Sàure nur mit konzentrierter CgHgOH-Kalilauge in der Hitze er- 
halten werden kann, entsteht sie aus dem Blatt unter denkbar milden 
Bedingungen. Ebenso gibt die kolloidale wâBrige Losung des Chloro- 
phylls mit Alkalien unter denselben Bedingungen die beschriebenen 
Produkte. Audi ist das Chlorophyll aus eincr Losung in flüssigem 
Paraffin mit n/io Lauge bei 50® C nicht zu verseifen. Daher kann es 
im Blatt weder kolloidal noch in Lipoiden echt gelôst sein. 

Es bestand noch die Môglichkeit einer besonderen Wirkung der 
Chlorophyllase. Aber wenn man bedenkt, daB dieses Enzym (nach 
Willstàtter und H. Mayer) durch Temperaturerhôhung auf 60® 
stark geschàdigt wird, und daB bei PH‘ = 9 seine Wirkung praktisch 
aufhôrt, wàhrend bei unseren Versuchen die Verseifung durch Tem- 
peraturerhôhung beschleunigt wird, so entfàllt auch diese Môglichkeit. 

Hilpert, Hofmeier und Wolter haben beobachtet, daB in 
Blâttern, die durch NaOH entfârbt waren, auch das Protein bis auf 
geringste Spuren verschwunden war. Zur Klârung der Frage, ob das 
Chlorophyll chemisch an das Protein gebunden ist, analysierten sie 
Blàtter, die in verschiedenen Graden mit n/io NaOH ausgelaugt waren, 
auf Stickstoff (Protein) und Farbstoff, um eine etwaige Beziehung 
zwischen der Losung des Farbstoffs und der der Proteine festzustellen. 
Die Versuche wurden unter verschiedenen Bedingungen durchgeführt, 
und zwar im Dunkeln, bei Tageslicht und im Brutschrank (55 — 60®). 

Bei einem Teil der ausgelaugten Proben wurde der Fettgehalt 
bestimmt, zum Vergleich mit dem des Ausgangsmaterials. Bei leben- 
digen Blâttern betrug er 1,6%; nach ein- bis dreiwôchiger Be- 
handlung mit NaOH schwankte er um 2,7%. Ob die Steigerung nur 
durch den Substanz-Verlust hervorgerufen wird, muB noch untersucht 
werden. Nach diesen Versuchen kann man nicht annehmen, daB eine 
Verseifung des Fettes stattgefunden hat. 

Blàtter, die durch NaOH von Chlorophyll soweit befreit waren, 
daB der Stickstoffgehalt nur noch 0,1% betrug, ergaben bei der Ex- 
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traktion mit Azeton gelb gefârbte Wachse, welche das Lôslichkeits- 
Verhalten der Carotine zeigten. Xanthophyll wurde bisher noch nicht 
gefunden. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daû das Chlorophyll in den 
Chloroplasten der Pfîanzen sich nicht nur in seinem Lôslichkeits-Ver- 
halten, sondern auch in seinen chemischen Eigenschaften von dem 
Chlorophyll unterscheidet, das man durch Lôsungsmittel der Pflanze 
entzogen hat. Das kann nicht allein auf den Verteilungsgrad zurück- 
geführt werden. Die Einwirkung des Formaldehyds lâBt eine Beziehung 
zu den Proteinen vermutcn, und die stàndige Anwesenheit eines caro- 
tinoiden Begleiters in den wâBrig-alkalischen Lôsungen deutet darauf 
hin, daB der Chlorophyll-Komplex im Blatt grôBer ist als 
nach der Extraktion. Die Ansicht, daB das Chlorophyll in der 
Pflanze in den Lipoiden echt gelôst sei, kann man als endgültig wider- 
legt bctrachten. 

c) Das Ausbleichen von Chlorophyll. 

DaB die Chlorophyllôsiingen aller Art im Licht ausbleichen, war 
schon langst bekannt. DaB hierbei Sauerstoff die Hauptrolle spielt, 
hat Gerland (1871) gezeigt. Wurmser konnte unzweideutig zcigen, 
daB in Abwesenheit von Saucrstofï oder von Licht kein Ausbleichen 
stattfindet. Das Ausbleichen, das sich, unabhângig vom Lôsungs- 
mittel, im Umschlagen der schônen grünen Farbe in Gelb-braun âuBert, 
ist also cinc reine Photo-Oxydationserscheinung. 

Wird dem Chlorophyll ein anderer Kôrper, der sich noch schneller 
oxydieren kann, zugegeben, so reiBt er den Sauerstoff an sich, und die 
Oxydation des Chlorophylls findet viel langsamer oder auch gar nicht 
statt. Ein solchcr Kôrper wirkt also wie ein Schutzmittel gegen das Aus- 
bleichen des Chlorophylls. Noack fand, daB die stàndigen Begleiter 
des Chlorophylls im Pflanzen blatt, die gelben Farbstoffe Xanthophyll 
und Karotin, im Licht viel schneller als Chlorophyll oxydieren; sie 
bilden darum einen natürlichen Schutz gegen sein Ausbleichen. 

Fügt man Pinaverdol zur Chlorophyllosung hinzu, so bleicht Chloro- 
phyll schneller als der Farbstoff aus. Lôsungen von Chlorophyll in 
Olivenôl, Benzol, Phénol, CCI4, Amylalkohol, denen man Oxalsaure 
zusetzt, und die man durch andere Farbstoffe, wie Cochenille, Diamin- 
rosa, Echtrot, Lenacylblau sensibilisiert, bleichen nach Allisson im 
Sonnenlicht aus. Statt Oxalsaure kann als Akzeptor auch Hg genommen 
werden, der durch eine Aufschlâmmung von BaS04 mit Pt oder Pd 
durchgeleitet wird. 

Werden grüne Blâtter dem Quarzlampenlicht ausgesetzt, so 
bleichen sie aus und werden goldgelb. Die ultravioletten Strahlen 
unter 300 m/ii kônnen eine Kohlensaureassimilation bewirken. Der 

4 (>* 
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ganze Vorgang ist aber nach Richter sehr kompliziert. Über das 
Ausbleichen des Chlorophylls haben zuerst Gerland (1871) und Ba- 
talin (1874) berichtet. Die ersten Andeutungen darüber findet man 
schon bei Senebier (1782) und spàter bei Sachse vor. Mit dem 
Problem haben sich weiter Stoklasa, Bierry, Bartels, Stokes, 
Pfeffer, Wiesner, Dangeard, Osterhout, Gaffron, War- 
burg, Negelein, Pfeilsticker beschàftigt. 

d) TemperatureinfluB und Solarisation. 

Entsprechend der verwickelten Natur der Assimilation ist auch 
ihre Abhângigkeit von Lichtintensitât und Temperatur redit kom- 
pliziert. So zeigt Z. B. die Assimilation, ganz àhnlich dem photogra- 
phischen ProzeB, den »Solarisationseffekt«, indem bei starker 
Intensitât die Wirkung geringer als bei schwâcherer ist und bei be- 
stimmter Intensitât sich ein Maximum ergibt. Der Temperaturkoeffi- 
zient schwankt von 1,5 bis 2,0 je nach den Versuchsbedingungen ; am 
stârksten wird er durch die Temperatur und die Lichtintensitât beein- 
fluBt. Er entspricht weder eincm rein photochemischen Vorgang noch 
einer Dunkelreaktion noch einer Diffusion, sondern dem summarischen 
Effekt verschiedener Faktoren. Die hier herrschenden komplizierten 
Verhâltnisse werden mit historischen Rückblicken ausführlich von 
Dhar in seiner Publikation: Indian Journ. Chem. Soc. 10 , S. 541 
(1933) besprochen. 

e) Chloropliyll als Photokatalysator. 

Die sensibilisierende Wirkung des Chlorophylls auf die pliotogra- 
phische Platte wurde von Edm. Becquerel schon 1874 (ein Jahr 
nach der Entdeckung der Sensibilisierung durch Vogel) gefunden. 
Spâter wurden noch viele Reaktionen gefunden, die von Chlorophyll 
sensibilisiert werden. In vielcn Fâllen wird die Chlorophyllmolekel 
selbst angegrifïen, d. h. oxydiert, und dadurch in der Wirkung geschwâcht. 
Über die Rolle, die das im Chlorophyll enthaltene Magnésium bei der 
Assimilation spielt, làBt sich heut noch nichts sagen. In manchen 
Fâllen konnte die Bildung peroxydartiger Verbindungen festgestellt 
werden (Gaffron). Silbernitratgelatine wird durch Chlorophyll fast 
panchromatisch sensibilisiert (Steigmann). Die Fâllbarkeit von Er- 
gosterin durch Digitonin wird durch die Gegenwart von Chlorophyll 
gehemmt (Steigmann). 

Bei fast allen Farbstoffen wird das Ausbleichen oder die Farb- 
verânderung durch Chlorophyll beschleunigt, besonders wenn man 
Sauerstoffakzeptoren wie Phenylhydrazin, Terpentinôl, Piperidin usw. 
zugibt (J. Bôhi). Als charakteristisches Beispiel kônnen Azofuchsin 
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und Diaminrosa dienen. Man bereitet eine o.oi g starke Chlorophyll- 
lôsung in loo cm® Methylalkohol vor. Man gibt 4 cm® davon zu i cm® 
einer i%igen Farbstofïlôsung und noch 15 cm® Methylalkohol und i 
Tropfen Phenylhydrazin dazu. In der Sonne wird die Lôsung in einigen 
Minuten rein grün. Fügt man eine Mischung von gleichen Volumina 
Wasser und Ather hinzu und schüttelt das Ganze, so wird der Àther 
durch Chlorophyll grün gefârbt und die wàBrige Lôsung infolge des 
Farbstoffausbleichens farblos. Ohne Phenylhydrazin bleicht aüch das 
Chlorophyll sehr schnell aus. Es handelt sich um gegenseitige Beein- 
flussung der beiden Farbstoffe durch verschiedene Streifen der photo- 
chemischen Absorption. Da aber das Bleichen des Chlorophylls durch 
Phenylhydrazin gehemmt wird, wird nur die andere Reaktion durch 
das Chlorophyll photokatalytisch beschleunigt. 

Das fluoreszierende Chlorophyll kann seine Anregungsenergie dem 
Sauerstoff übertragen, wobei die Fluoreszenz ausgelôscht wird. Der 
auf diese Weise aktivierte SauerstofI ist reaktionsfâhiger. Auch diese 
Tatsache muû bei der Erklârung des Mechanismus der Assimilation 
berücksichtigt werden (Kautsky). 

f) Herstcllung des Chlorophylls nach Willstâtter und Stoll. 

Man nimmt getrocknete und zu Pulver verriebene Brennessel- 
blatter, saiigt sie auf einer groÛen Nutsche fest und extrahiert mit 
6 Litern 80 proz. Azeton. Im Scheidetrichter wird dem Extrakt Petrol- 
âther und Wasser zugcfügt und dadurch der Farbstoff in 4 Liter Petrol- 
âther übergeführt. Die gelblich-grüne untere Schicht wird abgeblasen, 
die rot fluoreszierende Petrolatherlôsung zweimal mit je i Liter 
Azeton (80 proz.) entmischt und danach das Azeton vorsichtig durch 
4 maliges Ausziehen mit je i Liter Wasser entfernt. Weiter wird drei- 
mal mit je i Liter 80 proz. Methylalkohol ausgeschüttelt, um Xantho- 
phyll zu entferncn. Dann werden durch fünf maliges Waschen mit je 
2 Liter Wasser dem Petrolather die Reste von Methylalkohol und Azeton 
entzogen. Solch eine Lôsung von Chlorophyll fluoresziert nicht mehr, 
sondern sclieidet den Farbstoff als Suspension aus. Die Suspension 
schüttelt man mit geglühtem Na2S04 und 150 g Talk, filtriert durch 
eine Schicht von Talk und wascht mit Petrolather nach. Aus der 
Nutsche wird mit i Liter Ather das Chlorophyll herausgelôst, die Lô- 
sung durch geglühtes Na2S04 filtriert, auf 25 cm® konzentriert und mit 
0.8 Liter Petrolather langsam ausgefarbt. Dann wird das Chlorophyll 
nochmals filtriert, getrocknet und in Flâschchen aufbewahrt. 

Heutzutage kann man kristallinisches Chlorophyll auch im Handel 
von der Firma Sandoz (Chem. Fabr.) in Basel (Schweiz) beziehen. 
In der Fig. 213 ist das Spektrogramm einer alkoholischen Lôsung dieses 
Chlorophylls wiedergcgeben. Es zeigt eine starke Durchlassigkeit im 
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Grün* im âuBarsten Rot und im ütearotv Eine konmitriartere L^ting 
îâBt kein Grün mehr durch und wurda von Max. Piotnikow jr. aïs 
Uîtrarotfilter bei don Aufnahmen mit den ultfarotempfinfflichen Platten 
mit Erfôlg angewandt. Qoantitativ gemessen wurde die Absorption 
bei Cbloropbyli und seinen B^leitem von Cbblenta und Frins. Die 
Chîorophyliôsung, die nach Hilpert- und Mitarbeitem (s. $. 721} her- 
gestellt wurde, zeigt ein ganz anderes Ausseben des Spektrogramms 



Fig. 214. Das kHstallinlsche ChlorophyU. 


(K. Alexander) (1932). In der Fig. 214 sind die Kristalle des Chloro- 
phylls selbst abgebildet. 


Karotin und andere farbige Begleiter des Chiorophylls. 

Die Zusammensetzung von Karotin ist von Willstâtter gleich 
GioHj, angegeben worden. Es besteht aus zwei Formen, der syjnmetri- 
schen «- und der symmetrischen /d-Form. Die ^-Fonn bat nach Karrer 
folgende Diphenylpolyen-Struktur : 

CH3 CH, 

Xf# CH, GH, CH, 

X^X I I ) 

CH, G— CH=CH— C=CH— CH==CH— C=CH--CH=CH— CH— C= 


CH, C-^H, 
CH, 


CH==CH— CH= 


CH, 


CH, CH, 

M 

:CH— c CH, 


CHi^: GHi 
GHi 

In neuester Zeit wurde noch in gering^ ?Mengèn dâs y-Karotin 
iS®ièfiXaï£aibt|ftSlfesitiËïéÈttèî?|tS|ië;’J^^èl^^è5®édebii^^ 
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aus ihm das wichtige und fettlôsliche Wachstumvitamin A entsteht. 
Dieses soll nach Karrer die Molekülhâlfte des Karotins mit den Eigen- 
schaften eines Alkohols darstellen, d. h. die Struktur besitzen: 

CH3 CH3 

CH3 CH3 

I I 

CHg C— CH=CH— C=:CH— CH=CH— C=CH— CH2OH 

i 'I 

CHa C— CH3 
CH2 

Das Vitamin A findet sich auch im Lebertran der Fische und be- 
dingt dessen hcilende Wirkung. Charakteristisch für das Vitamin A 
ist eine starke Absorptionsbande bei 328 Verschiedene Fische 

enthalten das Vitamin A in ganz verschiedenen Mengen; am wenigsten 
enthâlt der Dorsch, am meisten, etwa das tausendfache, Flimder, See- 
zunge, Steinbutt und manche Makrelenarten. 

Eidotter enthâlt wenig Karotin, aber viel Xanthophyll und 
Zeaxanthin. In verschiedenen Teilen des Organismus, in viclen 
Früchten und Pflanzen findet man Karotin, so daB die Môglichkeit zur 
Bildung dieses Wachstumvitamins reichlich geboten ist, falls für ent- 
sprechende Nahrung gesorgt wird. Das Vitamin stârkt auch die Im- 
munitâtskraft des Organismus. 

AuBer diesem Vitamin sind noch viele andere bekannt. Die B- 
Gruppe, die in frischer Hefe gefunden wird, enthâlt Vitamine gegen 
Pclagra, Beri-Beri usw. Das Vitamin C wirkt antiskorbutisch, D anti- 
rachitisch (s. S. 657), das Vitamin E ist ein Antistcrilitâtsvitamin. 
Das erste Vitamin der B-Gruppe wurde von den hollàndischcn Ârzten 
Eijkman und Grijus im Jahre 1897 gefunden. 

Auch aile anderen Karotinoide besitzen nach Kuhn und Winter- 
stein einen der Diphenylpolyenstruktur C3H5(CH = CH),jC3H5 âhn- 
lichen Bau, sind fettlôslich, wasserunlôslich, stickstofffrei. Polyene bis 
zu II C-Atomen in der Kette wurden schon künstlich hergestellt. 

Die anderen Farbstoffe stellen verschiedene Oxydationsstufen 
des Karotins dar (Tabelle 95). 

Durch hydrolytische und oxydative Einwirkungen kônnten sich 
vielleicht die Karotinoide zu Vitaminen, neuen Farbstoffen, Geschmack- 
imd Riechstoffen, die sich in tierischen und pflanzlichen Organismen 
fînden, verândern. 

Kurze historische Notizen. 

Das Blattgrün verdankt seinen Namen »Chlorophyll« den For- 
schern Pelletier und Caventou (1818). Die erste umfassende che- 
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Farbstofï 


Karotin 1 

Lycopin J 

Kryptoxanthin 

Xanthophylle | 

Lutein j 

Zeaxanthin ) 

Flavoxanthin 

Violaxanthin \ 

Taraxanthin J 


Fucoxanthin . 
Rhodoxanthin 


Tabelle 93. 


Formel 

1 Vorhanden in 

^ 0^56 

1 gelbe Môhre. 

Tomaten. 

^ 40 ^ 58 ^ 

1 Sonnenblumen. 

f^ 4 oB 5602 

! Eidotter, Sonnenblumen, 

gelber Mais, 

^ 40 ^ 66^3 

Blüten des HahnenfuÛes 
i gelbe Stiefmütterchen, 
Blüte des Lôwenzahns, 

^ 40 ^ 66^4 

1 Sonnenblumen. 

Qo^seDs 

Braunalgen. 

^ 40 ^ 50^3 

Arillus der Eibe. 


mische Untersuchung iind seine Trennung von den Gelbfarbstoffen 
wurde von Berzelius (1837) ausgeführt. Brewster entdeckte die rote 
Fluoreszenz des Chlorophylls (1845), Stokes auf optischcm Wegc die 
Existenz von a-Chlorophyll. Weiter folgten die Arbeiten von Kützing, 
ZeiC, Sachse, Verdeil, Fremy, Kraiis, Konrad, Pringsheim, 
Karsten, Hoppe-Seyler, Gauthier, Trecül. Die russischen Bota- 
niker Montewcrde (1893) imd Borodin (1882) (auch als vor- 
züglicher Opernkomponist bekannt) beobachteten im Mikroskop das 
kristallinische Chlorophyll. Dann folgten die Arbeiten von Tschirch, 
Filhol, Hansen, Arnaud. GroBe Fortschritte wurden durch die 
Untersuchungen von Schunck, Marchlewskiund Nencki, die funda- 
mentalen Arbeiten von Willstatter imd seinen Mitarbeitern und endlich 
in der letzten Zeit durch die Arbeiten von Hans Fischer bewirkt. 
Was die photochemische Seite anbetrifft, so wurde schon von Bec- 
querel (1868) die Andeutung gemacht, daB die Assimilation durch das 
absorbierte Licht bewirkt wird. Ahnliche Ansichten findet man auch 
bei Jamin und Lommel (1871) vertretm. Die ersten quantitativen 
Untersuchungen über die Assimilation im spektral zerlegten Licht wurden 
von Timirizeff und Engelmann (1868) ausgeführt, die als Vor- 
laufer der Entdeckung des Grotthuss-van’tHof fschen photochemi- 
schen Absorptionsgesetzes angenommen werden konnten, falls sie die 
Bedeutung ihrer Arbeiten selbst erkannt hatten. 
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2. Hydrierung der ketonartigen Verbindungen. 

Die Verbindungen, die die CO-Gruppe enthalten, besitzen die 
Eigenschaft, im Licht andcren organischen Kdrpern den Wasserstoff 
zu entziehen (sie zu dehydrieren) und ihn an dicse CO-Gruppe anzulagern. 
—CO + H — — C— (OH)— . 

Die Doppclbindung wird somit aufgehoben und eine Bindung frei 
gemacht. Dadurch wird der Verbindung die Môglichkeit gegeben, 
sich entwedcr zu kondensieren oder andere Moleküle anzugliedern. 
Mituntcr konnen auch verschiedene komplizierterc Nebenreaktionen 
eintreten. 

Chinon nimmt zwei Wasserstoffatome auf und geht in Hydro- 
chinon über CeH402 + 2H — > CeH4(OH). Die Ketone geben 
meist Pinakone: 

Ri Ri Ri 

1 i 1 

2CO + CjHgO — ► OH— C C— OH + CjH^O. 

! ; 1 

R, R* Rî 

Die Photohydrolyse dieser Verbindungen beginnt an der Stelle, an 
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der die CO-Gruppe sich befindet. Liegt eine Ringstruktur vor, so wird 
sie an dieser Stelle gesprengt, und wir erhalten eine Verbindung mit 
offener Kette, meist eine Saure mit derselben Zabi C-Atome. Eine 
Sprengung des Ringes kann auch ohne Hydrolyse erfolgen; dann erhâlt 
man auch Verbindungen mit offener Kette, aber von anderer Struktur. 
Wie man sieht, ist die Primârreaktion einfach, aber in der Praxis werden 
die Reaktionen meist von komplizierten Nebenreaktionen begleitet, 
ja zuweilen überdeckt, was die Untersuchung erschwert. Es bilden 
sich meist harz- und gummiâhnliche Produkte von unbekannter Zu- 
sammensetzung. 


Chinon. 

Wie schon erwâhnt, hat Chinon die Tendenz, Wasserstoff anzu- 
gliedern und in Hydrochinon überzugehen. Dieser Wasserstoff muÛ 
einer anderen Verbindung entzogen werden. 

Methylalkohol wird dabei in Formaldehyd verwandelt (H.Gibbs) 

CeH^O., + CH3OH — CeH4(OH)2 + CH<^ . 

Âthylalkohol wird in Aldehyd übergeführt (C.-S.)*) : 

CeH^O., + C2H5OH — > CeH4(OH)2 + C^H^O; 
auBerdem bildet sich noch eine schwarze Masse von unbekannter 
Zusammensetzung. 

Es bildet sich noch Benzohydrochinon (Standke und Klinger). 
Diese Reaktion war die ers te Kernphotosynthese (1891): 

PT-T • TTT PM • PH 

CO<^ )>C0+CüH,0 — ►(OH)C<^ ' )>C(OH) + CjHp. 

Vh : CH/ \CH : CH/ 

Isopropylalkohol ergibt Azeton (C.-S). Die beiden letzten 
Reaktionen wurden von Berthoud und Porret im Hg-Lichte kinetisch 
untersucht. Die sich bildenden Produkte, wie Chinhydron, ein Dimer von 
Chinon usw. wirken als innere Lichtfilter stôrend auf den Reaktions- 
verlauf. 

Âther bildet schwarze Nadeln einer Additionsverbindung, die 
Chinhydron genannt wird, und deren Zusammensetzung die folgende 
ist: CeH4(OH)2 + CeHA (C.-S.). 

Mit Aldehyden erhàlt man Azetohydrochinon (Klinger und 
Kolvenbach, 1898), z. B. mit Azetaldehyd — ► Azetohydrochinon: 


/CH : CH,, 


P 


coT • >co + ch 3C< 

\CH : CH/ \H 

Mit Isovaleraldehyd (CH,) = CH 
C4H4COC3Hg(OH)2 (Isovalerohydrochinon). 


CH3COCeH3(OH)2. 

CH» • COH erhâlt man 


1) C.-S. bedeutet hier und im Folgenden: Ciamician und Silber. 



Hydrietung und Dehydricrung. 


735 


Benzaldehyd gibt p-Dioxybenzophenon und andere Produkte 
unbekannter Zusammensetzung (Klinger, C.-S.). 

CeHA + CeHsCf — ^ CeH6COCeH,(OH), 

'H 

In diescm Falle finden gleiclizeitig zwei Reaktionen statt, und zwar 
primâr eine Hydroreaktion ; gleichzeitig wird dadurch die Môglichkeit 
zur Bildung der Additionsverbindung gegeben. Zur Erklârung mag das 
folgende Schéma dienen : 

CeHA + CeHs . CH — GeH^ • CO • CeH 3 (OH )2 

O 

Glyzerin verbindct sich zu schwarzen Massen von unbekannter 
Zusammense tz ung (C.-S.). 

Glykose ergibt Glykoson. 

C,HA + C,H,A — C,H4(0H}2 + CH2(0H)[CH(0H)]3C0C<^^ 

Tliymochinon 

bildet mit Alkohol Aldehyd und Thymohydrochinon : 
C6HA(CH)3(C3H,) 4 - C3H3OH — > CeH3(CH)3(OH)3(C3H,) + 

Anthrachinon. 

Das Anthrachinon wirkt auf verschiedene organische Kôrper im 
Licht sehr leicht dehydrierend, indem es in Anthrahydrochinon über- 
geht: 

CO COH 

+ H3 — > 

CO COH 

Da das Anthrahydrochinon in Gegenwart von Og sich sehr leicht 
wieder zu Anthrachinon oxydiert, so kann die Verbindung als gu ter 
Übertragungskatalysator dienen, 

Phenanthrenchinon. 

Phenanthrenchinon, das orange gefârbt ist, besitzt die Tendenz, 
die anderen organischen Kôrper zu dehydrieren und in Phenanthren- 
hydrochinon überzugehen. Die Primârreaktion ist folgende: 

C 3 H 4 — C= O C 3 H 4 — C— OH 

I I + 2 H — . I 

CeH 4 — C=0 CeH 4 — C— OH 
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Parallel mit diesem Prozesse kann auch eine Reihe anderer Vorgânge 
stattfinden. Mitunter bilden sich Additions-Verbindungen ; meist 
erhàlt man Kôrper von unbekannter Zusammensetzung. 

Mit Alkohol Z. B. gibt es Azetaldehyd (C.-S.): 


CeH4CO 

CeH4CO 


+ C2H8O 


CeH4— COH 
I II 
CgHi— COH 


-j- C2H4O. 


Azetaldehyd gibt Monoazetylphenanthrenhydrochinon. 

Hier haben wir eine Kombination zweier Prozesse ; es wird Wasser- 
stoff und das Azetyl addiert. Wirksam ist das blaue Licht (Klinger): 

CeH4— CO /P CeH4— COCOCH3 

I I 4-CH3C<^ — ► I 11 

CgH4— CO CgHg— COH 


Isovaleraldehyd gibt auch ein Monoester (Klinger): 
CgHg— CO P CgHg— COCOC4H* 


I + CgHgC^ 


\ 


H 


CgHg— CO 

Phenanthrenchinon mit Salizylaldehyd 
(Monosalizylphenanthrenhydrochinon ) : 


CgHg— COH 


in Benzollôsung gibt 


ÇeH4-C^OH 

I 1 

C6H4-~C— O— C— C6H4OH. 


Mit Zimtaldehyd und Anisaldehyd crgeben sich analogc Verbin- 
dungen. Die Reaktionen sind sehr heftig und erfolgen im Sonnenlicht. 

Mit Chloral ergibt sich ein chlorfreier Kôrper. Mit Furfurol reagiert 
CS sehr trâge (Klinger). 

Benzaldehyd wirkt ebenso (Klinger): 

C8H4— CO O C6H4— COCOCgHs 

I I +CeHp< — > I II 

CeH4— CO \H CeH4— COH 

Àhnlich reagieren auch Anisaldehyd, Furfurol imd andere 
Aldéhyde un ter Bildung von Monoestern (Klinger) (s. u.). 

d-Mannit ergibt d-Mannose; besser geht die Reaktion mit Benzo- 
chinon (C.-S.). 

CeH4— CO CeH4COH 

I I +CeH3(OH)e— > | || + CeHe(OH)e 

CeH4— CO C8H4COH 

Benzolkohlenwasserstoffe CgHg^nRn reagieren âhnlich unter 
Biîdung von Aralkylâthern oder Azetylverbindungen. o- und p-Stellung 
der Alkyle begünstigt die Addition, die m-Stellung kann auch eine Rc- 
duktion herbeiführen (A. Benrath und A. v. Meyer). Ein Beispiel 
mit Xylol: 
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CeH^-XO CeH^-^CO-CHgCeHgCHa 

I I + CeH4(CH3), — > I : 

CeH4‘-CO CeH4--^COH 


Flavine. 

Die Flavine besitzen eine besondere biologische Bedeutung, weil 
sie das Wachstiimvitamin B ersetzen kônnen (Beschr. d. Eigenschaften 
s. Wagner- Jauregg). Sie sind auch aile lichtempfindlich, wobei der 
Reaktionscharakter in neutraler und in alkalischer Lôsung verschieden 
ist. Nâher untersucht wurde die photochemische Umsetzung an Oxy- 
àthyl-iso-alloxazin (I) und 2', 3'-Dioxy-propyl-iso-alloxazin (II): 

CH2CH2OH 

N N 

/'\/\-/\co 

I . i ! und 

CO N 

Die Versuche wurden in Abwesenheit von Sauerstofï ausgeführt. Es 
erfolgt eine Hydrierung. In alkalischer Lôsung erhàlt man Alloxazin. 

Âhnliche Versuche wurden auch mit Lactoflavin ausgeführt. Prak- 
tisch heiBt das, daû bei langer Bestrahlung die vitaminartige Wirksam- 
keit dieser Kôrper verlorengeht (Karrer, Kôbner, Salomon, 
Zehenter). 


CH3CHOH CH2OH 

I 

N N 



Azeton 

reagiert mit Methylalkohol auf verschiedene Weise. Es bilden sich 
folgende Reaktionsprodukte (C.-S., 1910, 1911): 

CH, CH, 

I I 

I. CO + CH,OH — . C(OH)— CH,OH 

I I 

CH3 CH3 

(Isobutylengly kol ) . 

CH3 CH3 

I I CH 2 OH 

IL CO + 2CH3OH— >HC(OH) -f I 

I I CH 2 OH 

CH3 CH3 

(Isopropylalkohol und Àthylenglykol). 

Mit Athylalkohol erhâlt man auf âhnliche Weise folgende 
Produkte (C.-S., 1911): Trimethylathylenglykol (Additionsprodukt), 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemir, 9. Aufl. 47 
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Isopropylalkohol und Dimethylàthylenglykol (als Produkt der Ein- 
wirkung des Alkohols auf Azetaldehyd). 

CH3 CH3 

I /OH I 

C(OH)CH<' und CHOH und CHgCHCOH)— CH(OH)CH3. 

I VH 3 I 

CH3 CH3 

Mit Isopropylalkohol erhâlt man Pinakon: 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Il II 

CO + HCOH — > (OH)C C(OH) 

Il II 

CH3 CH3 CH3 CH3 

(C.-S., 1910, 1911). 

Mit Blausaure erfolgt die Umsetzung in viel komplizierterer 
Weise, wobei folgende Produkte sich bilden (Wiech, C.-S., 1906): 
nCHaCOCHg + mHCN — > NH3 + (NH4)2C204 + 

(CH3)2C NH. 

I yCO (Azetonylharnstoff) 

CO— NH 
CH3. .NH. 

+ yC\ ((X-Aminobuttersâure) 

CH3^ ^COOH 
CH3 OH 

+ yC\ ((X-Oxyisobutyramid) 

CH3^ ^CONHg 

sowie Leimsubstanzen und ein kohliger Niederschlag. 

Im Dunkeln bildet sich Azetonzyanhydrin (CH3)2C(OH)CN. In 
wâBriger Losung geht die Reaktion folgendermaCen von statten: 

CH3 CH3 

\/ 

CH3COCH3 + 2 HCN + H2O - H2 + C NH. 

I >CO 

CO— NH 

(Azetonylharnstoff) . 

Azeton gibt mit Amylen polymère Produkte, mit Essigsaure 
und Buttersâure unbekannte Produkte (Paternô, 1914). 

Mit Benzylalkohol erhâlt man beide Hydrobenzoine (C.-S., 
1910) auf Kosten des Azetons. 

Mit Ather erhâlt man Isopropylalkohol und noch unbekannte 
Additionsprodukte (C.-S., 1911), vermutlich 

(CH3)2C(0H)CH(CH3)0(C2H3). 
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Mit Chinaldin erhàlt man ein Kondensationsprodukt (2 Mol. 
Chinaldin und i Mol. Azeton — H2O), eine zweisâurige Base (C.-S., 
(1911). 


Methylâthylketon 

veràndert sich im Licht, wobei sich sekundârer Butylalkohol und ein 
Diketon bilden (C.-S., 1905, 1910, 1914). 


CH, 

1 

CH, 

1 

CH, 

1 

CH; 

1 

1 

CH2 

1 

CH2 

1 

CH- 

1 

-CH 

1 

— 1 + 

1 

1 

CO 

CHOH 

CO 

CO 

1 

j 

CH, 

1 

CH, 

1 

CH, 

1 

CH; 


Mit Blausâure erleidet das Keton kompliziertere Umsetzungen, 
indem sich NH3, Ammoniumoxalat (NH4)2C204, Oxamid NH2COCONH2, 
das Amid der ^x-Methyl-^x-oxybuttersaure €3115(0113) (OH)CONH2 und 
Homologe des Azetonylharnstoffs 

(C2H5)(CH3)C NR 

I >CO 

CO~NH^ 

bilden (C.-S., 1905, 1914). 


Azetophenon 

bildet mit Alkohol Aldehyd und die entsprechende Pinakonver- 
bindung (C.-S., 1901, 1914), ein optisches Isomer und Harz: 

CH3 CH3 CH3 

I I I 

2 CO + CgHeO — > (OH)— C C— (OH) + C.H4O. 

1 II" 

CeHs C3H5 CeHs 

Mit Isopropyl alkohol erhâlt man wieder Azetophenonpinakon 

und Azeton (C.-S., 1901, 1914): 

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 

Il III 

2 CO ^-CH(OH) — ► OH— C C— OH + CO 

Il III 

C,H, CH, C,H5 CgH, CH, 

Mit Ammoniak erhâlt man wieder dasselbe Pinakon, nâmlich 
Azetophenonpinakon CigHigNa (Paternô und Maselli). 

Mit Benzaldehyd erhàlt man ein Polymer von ihm (Pa- 

ternô). 

47 * 
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Mit Âther erhâlt man Additionsprodukte (C.-S., 1911), mit- 
unter eins von der Zusammensetzung CigHjgOg. 

Mit Benzylalkohol erhâlt man eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung CjsHu (wahrscheinlich «,j8-Diphenylpropan) und eine 
andere CuHigOj (wahrscheinlich a, / 3 -Diphenylpropanglykol) (Pa- 
ternô, 1914). Dagegen fanden C.-S. (1903, 1910, 1914), daû sich 
folgende Produkte bilden: Azetophenonpinakon, Dibenzoylhydroben- 
zoin und ein Monobenzoylderivat des Diphenylmethylâthylenglykols 
CH 3 C( 0 H) . CHOCOCgHg 

I I 

CgHs CgHj 

Mit alkoholischer NHj-Lôsung erhâlt man eine alkaloidartige 
Substanz CigHjgN*, mit methylalkoholischer Lôsung ôlige Produkte 
und basisch reagierende Kôrpcr (Maselli, 1912; Paternô, 1914)- 

Mit Chinaldin erhâlt man Stoffe von unbekannter Zusanunen- 
setzung (Paternô, 1914). 


Âthylphenylketon. 

Mit Alkohol erhâlt man Pinakon und Azetaldehyd: 

C*Hs CîHg CgHg 


-21*6 
1 

2 CO -j- CgHgO 


(OH)C- C(OH) -I- CgHgO , 


CgHg CjHj CgHg 

Mit Isopropylalkohol erhâlt man Azeton und dasselbe Pinakon. 
C2H5 CgHj C2l{s 

I II 

2 CO -I- CH3CH(0H)CH3 — > CH3COCH3 + (OH)C C(OH) 


C.H 


5 


C,H3 C,H2 


Alloxan. 

Alloxan bildet mit Alkohol: Alloxantin und Aldehyd 
CO 

NH/^NH 


CO\^CO 
CO 


C2H0O 


yNH COv J.^XXv 


CO— NH. 
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Benzophenon. 

Mit Benzilamin gibt Benzophenon primâr Triphenylamin- 
âthylalkohol und noch andere Produkte. Diese Produkte unterliegen 
noch weiteren Verànderungen (Paternô, L. Monti). 

C,Hs C.Hg C,Hs CgHj 

Il II 

CO +CH4 — ► (OH)C CH. 


C,Hs NH, C,H5 NH* 

Mit Âthylsuccinimid gibt es in erster Linie ein Kondensations- 
produkt und noch andere Produkte von unbekannter Zusammen- 
setzung (Paternô). 

c,H5 c,H5 ch, 

I /CO— CH, I I /CO— CH, 

CO +C,H5N< I — > (OH)C CHN< | . 

I \CO— CH, I \CO— CH, 

QH, CgH, 

Mit Buttersâure gibt es ein Pinakon und Propylbutyrat 

(Paternô). 

CsHj CeHj CgH, 


2 CO +2 CH3(CH2)2C00H — ► (OH)C C(OH) 

I ! 

CsHg C.Hj C.Hj 

CH,— CH,— CH,— COO 

+ I 

CH,— CH,— CH,— COO 
i 

CO, + CH,— CH,— CH,— CO\ 

> 0 . 

CH, -CH, CH,/ 

Den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzophenon und 
Alkohol hat Visser untersucht. 

Mit Ameisensâure und Benzol reagiert Benzophenon nicht. 
Mit Anilin gibt es Produkte von unbekannter Zusammensetzung. 

Benzophenon gibt mit verschiedenen Alkoholen das Benzo- 
pinakon und Aldéhyde bzw. Ketone: 

C.H, C,H, C,H, 
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(C.-S.). Mit Benzylalkohol bildet sich auBerdem noch eine Ad- 
ditionsverbindung von der Zusammensetzung CgoHigOgi, deren Struk- 
tur die folgende sein soll: 

C îî OH 

'/C(OH)— ch/ (Triphenylâthylenglykol). 

Der entstehende Benzaldehyd polymerisiert sich teilweise zu 
Harz; der andere Teil reagiert mit Benzylalkohol und bildet Hydro- 
benzoine (C.-S., 1914, Paternô). 

Mit Benzaldehyd reagiert Benzophenon ebenfalls und gibt einen 
Kôrper von folgender Zusammensetzung: 

2 C^HgO + CgHgCOCgHs — ►C27H22O3 (Additionsprodukt). (C.-S., 
1903, 1911, 1915, Paterno). 

Den Reaktionsmechanismus dieser Reaktion haben Bôeseken, 
W. Cohen, S. Langedijk (Dissert. Delft, 1926), Berthoud und 
besonders erfolgreich Bâckstrôm untersucht. 

Mit Zymol erhàlt man wieder Benzopinakon und noch ein Pro- 
dukt, das nach C.-S. Bizymyl sein soll (1910, 1915). 

CeHg CgHs CgHg 

I 1 I 

2 CO + CeH4(CH3)C3H7 — > (OH)^C C~(OH) + 

I I 1 

CeHs CgH, CgHs 

Mit Phenolphenylat erhàlt man auch ein Pinakon (Paternô, 
1914). 


C,H.(OH) 

1 

CsH, 

1 

C.H.(OH) 

1 

C,H, 

CH, + 

CO 

1 

CH 

1 

-C(OH). 

1 

C.Hs 

1 

C«H5 

1 

CeH, 

1 

C.H, 


Mit A n i 1 i n erhàlt man unbekann te Produk te ( P a t e r n ô , 1 9 14 ) . 

Mit Oktan und Dekan und anderen aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen erhàlt man Benzopinakon und ungesâttigte Kohlen- 
wasserstofïe (Paternô mit Chieffi und Traetta-Mosca). Die 
ungesàttigten Kohlenwasserstoffe gehen meist in Harze über. Ahnlich 
reagieren auch Ather und Ester. Die Homologen des Benzols ergeben 
meist komplizierte Additionsprodukte. 

Mit Ather erhàlt man Benzopinakon, Azetaldehyd und ein Ad- 
ditionsprodukt (C.-S., 1901, 1911) von der Formel C17H20O2 sowie 
Harz. 

Mit Dihydrokollidindikarbonsâureâthylester erhàlt man 
Benzopinakon und das Chlorhydrat des Kollidindikarbonsâureesters 
(C.-S., 1911). Mit Toluol erhàlt man Dibenzyl (C.-S., 1910). 
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Mit Benzylazetat gibt es ein Azetylprodukt des Triphenylglykols 
(OH)C(CeH6)2CH(CeH5)(OC2Hp) (Paternô und Forli-Forti). 

Benzil 

gibt mit Alkohol rotes Benzilbenzoin und Aldehyd (Klinger, C.-S.): 
2 CôHgCOCOCeHg + CaHeO — > QHgCOCOCeHs CeH5COCH(OH)C6H5 

+ C2H4O. 

Mit Paraldehyd erhàlt man Benzilbenzoin 
CeHsCOCOCgHs • CeH5COCH(OH)CeH5, Benzoin CeH5COCH(OH)CeH5 
und Desoxybenzoin CeH5CH2COCeH5. 

Mit Aldehyd erhâlt man Benzilbenzoin (A. Benrath). 

Mit Ammoniak in alkoholischer Lôsung erhâlt man komplizierte 
Verbindungen von unbekannter Zusammensetzung (Paternô, 1914). 

Benzoylazeton 

gibt mit Ammoniak in alkoholischer Lôsung Benzoylazetonimid : 

CeHsCOCHaCOCHg + NH3 — > C8H5COCH2C(NH)CH3 + H2O 
(Paternô, 1914). 


Desoxybenzoin 

gibt mit Alkohol Benzoesâure und Desoxybenzoinpinakon : 

CeH^ CeHs CeH^ 

i 1 I 

CHg + CgHeO — > CHa 

i I I 

CO (OH)C C(OH) 

I I I 

CeHs CeH, CeH^ 

Âhnlich rcagiert es mit Toliiol; es bilden sich dabei noch Gummi- 
massen (Paternô). 


Benzoin 

mit Alkohol gibt Aldehyd, Hydrobenzoin und viel Harz (C.-S). 
C6H5CH(OH)COCeH5 + CaHeO — > C,U,CH(OH)CH{Oli)C,U, 

+ C2H4O und Harz. 

3. Aldéhyde. 

Benzaldehyd 

mit Alkohol gibt Hydrobenzoin nebst Isohydrobenzoin, Aldehyd 
und viel Harz (C.-S.).: 

CeHjCOH + CaHeO — ^ CeH5CH(OH)CH(OH)CeH5 + C2H4O und Harz. 
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Mit Benzylalkohol erhàlt man wieder die beiden Hydrobenzoine 
und viel Harz: 

CflHgCOH + CeHgCHaOH — - CeH5CH(OH)CH(OH)C6H6 u. Harz. 

Mit Nitrobenzol erhàlt man eine Reihe von Produkten; den 
Reaktionsverlauf kônnen wir uns auf folgende Weise vorstellen: 

CeHg . COH + CeHgNOa — > H fi + CeH5N(COCeH5)OCOC«H5 
(Dibenzoylphenylhydroxylamin) . 

Weiter bilden sich: 

OCOCeHs 

Dibenzoyl-p-amidophenol CeH4<' 

NHCO(CgH5) , 

OH (I) 

Benzoylphenylhydroxylamin CqHsN^ 

^COOCgHs (4) , 

OH (I) 

Benzoyl-o-amidophcnol CaH^ 

^NHCOC^Hg (2), 

"gHg , Azoxybenzol CgHgN — NCgHg , 


Benzanilid CftHgNHCOCaHîî 


"O 


Oxyazobenzol C^H^N = NC6H4(OH) . 

Als labiles Zwischenprodukt bildet sich vermutlich Nitroso benzol 
CgHgNO und Benzoesâure nach der Gleichung: 

2 CeHgNOa + GeHsCH^OH — CçHsNO + CeHgCOOH. 

Tatsàchlich erhàlt man auch Benzoesâure in bestimmten Mengen. 
Die Kinetik aller dieser Vorgànge ist noch nicht erforscht worden. 

Mit Chinolin erhàlt man Benzoyldihydrochinolin CxeH^aON 
(Benrath). 


yO yCK^CR 


CH 


C«H. 




CH„— CH„ 




‘N- 


I 


CCOCeHs 

Mit Chinaldin erhàlt man Phenyloxyâthylchinolin C„H,50N 
(Benrath). 


CeHsC/ + CeH / I 
• ® \h ‘\n C(CH,,) 

oder — *• 


O 


/ 


.CH=CH 


/C(OH)=C(C,H,) 
C,Hj< I 

C(CgHs) 


N 

Mit Zimtsâure erhàlt man Dibenzoyldiphenylbutan CsoHjjO* 
(Benrath). 
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/O CHCOC.Hs 

CgHsCr + C*H5CH=CHC00H — ► j 

CHCOCeHj 

i 

CHjQHg 

Mit Amylen erhâlt man Verbindungen von folgender Zu- 

sammensetzung (Paternô und Chieffi, Traetta-Mosca): 

CH3 

CeH5CHCH(CH3)C<^ Oder C8H5CH(CH3)3CHCH3. 

— CH3 0-^ 

Wasserfreier Benzaldehyd gibt beim Belichten Tribenzaldehyd, 
Benzoesaiire iind Hydrobenzoin (C.-S., 1909). 

Reiner Benzaldehyd verwandelt sich in Gegenwart von Jod 
in bi-, tri- imd tetrameren Benzaldehyd und andere ôlige Produkte. 
Mitunter bildet sich auch Benzylbenzoat CgHgCOOCHgCgHs (Mas- 
carelli, Bosinelli). Nach C.-S. (1911) bilden sich ein Tetramer 
und zwei isomère Trimere. 


Zimtaldehyd. 

Bei langem Belichten des Zimtaldehyds erhâlt man ein Polymer 
von ihm und Zimtsâiire (C.-S., 1911). 

Formaldehyd. 

Mit Athylalkohol soll sich Dimethylâthylenglykol bilden (C.-S., 
1911, Paternô und Perret 1914) 

CH3COH + CH3CH2(0H) CH3CH(0H) . CH(0H)CH3. 
Azetaldehydammoniak gibt mit HCN im Licht eine rôtlich-braune 
Lôsung, die beim Eindampfen eine gummiartige Masse hinterlàBt (C.-S., 

1905). 

Mit Wasser erhâlt man Methylalkohol; mit Methylalkohol er- 
hâlt man Ameisensàuremethy lester (Benrath). Reiner Formaldehyd 
gibt belichtet Kondensationsprodukte, unter anderem Glykolaldehyd, 
teilweise erfolgt auch eine Photolyse unter Bildung von COg, CO, Hg 
und CH4 (Pribram und Franke). 

Esterbildung. 

Die organischen Sâuren bilden in alkoholischen Losungen meist 
die entsprechenden Ester. So verwandelt sich z. B. die Zimtsâure 
in âthylalkoholischer Lôsung nicht in die Truxillsâure, sondem bildet 
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den entsprechenden Ester (C.-S., Stôrmer und Ladewig): 

CeHjCH : CHCOOH + C2H5OH — ► C,HsCH : CHCOOCjHj + HjO. 
Opiansâure verhâlt sich âhnlich (C. — S.). 


CH3O COOH 


'>c,h/ 


COC,H. 




+ H3O. 


Benzoesàure CeHgCOOH, Zimtsâure 
Transhexahydroterephthalsâure 

HCOOH 


H 

H 


/\ 

i 


H 

H 


2 

2 


HCOOH 


CeHgCH : CHCOOH, 


sowie Zyklopentan-i, 2 -dikarbonsâure C5H8(COOH)2 bilden 
mit Methylalkohol in Gegcnwart von geringen Mengen von HCl die 
entsprechenden Ester (R. Stôrmer imd H. Ladewig). 

Môglicherweise ist der Vorgang der Esterbildung in den Pfianzen 
in âhnlicher Weise auf die ultravioletten Strahlen des Sonnenlichtes 
zurückzuftihren. Anfangs bilden sich Halbester und bei weiterer 
lange rer Belichtung die Dimethylester. 


4. Verschiedene Synthesen. 

0 -Nitrosobenzoesâiire in Paraldehyd gibt einc Verbindung 
von der Zusammensetzung C9H7O3N, deren Struktur noch unbekannt 
ist (C.-S.). 

Azetaldehydammoniak mit Blausaure (HCN) gibt NH3, 
Kohle, eine braune, gummiartige Masse und andere Produkte (C.-S. 

1905)- 

Nitrobenzol mit Alkohol gibt Chinaldin C9H3(CH3)N (a-Methyl- 
chinolin), Anilin, andere Basen und Azetaldehyd (C.-S., 1905). Mit 
Toluol erhâlt man nach Vecchiotti und Zanetti Benzoesàure, p- 
Amidophenol, und als Nebenprodukte Anilin und Azoxy benzol. Im 
Dunkeln erfolgt keine Reaktion. 

Nitrotoluol verhâlt sich in Alkohol iihnlich wie Nitrobenzol. 

Anilin ergibt mit Alkohol nach Vecchiotti und Piccinini nach 
einmonatiger Belichtung p-Aminophenol, Methyl-2-azoxybenzol, Ben- 
zylazocresol 2,6 und o-Nitrosotoluol. 

Paratoluolaldehyd mit Amylen reagiert auf folgende Weise: 

CeH4CH3COH + CgUjo — ► CjgHgO oder Ci^HigOg . 

Mit Dekan bildet sich scheinbar ein Pinakon (Paternô, 1914). 
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Saligenin und Parabansâure geben mit NH3 in alkoholischer 
Lôsung unbekannte Produkte (Paterno, 1914). 

Triarylmethane und auch Triarylchlormethane erleiden 
in Benzollôsung in einer CO^-Atmosphare Verànderungen und bilden 
Hexaarylàthane (W. Schlenk und A. Herzenstein), z. B.: 

I >CH + C 1 C<I ^ ! >C C<l +HC 1 

CeH/ i ; ^CeH4 

CeHs QHs CeHg 

Es stellen sich dabei photochemische Gleichgewichte ein. Im Licht 
fârbt sich das System, im Diinkeln entfârbt es sich wieder. 


Vanillin. 

Ciamician und Silber (1901) haben die Einwirkung des Lichtes 
aiif Vanillin in Alkohol und Puxeddu (1912) in Benzol, Toluol und 
anderen Lôsiingsmitteln untersucht. In allen Fâllen bildet sich unter 
Hg-Abspaltung Dehydrodi vanillin : 


2 CM 


3 \ 


/OH 

OCH3 


OCHo OCH, 


OH<^ ^COH COH<( \ 


OH 


+ H, 


Diese Reaktion ist sehr eigenartig gegenüber dem gewôhnlichen 
Verhalten der Aldéhyde und erfordert nâhere Aufklânmg. 

Der Methyl- und der Àthylâther des Vanillins verhalten sich anders. 
Der Kern wird nicht angegriffen, wâhrend die Aldehydgruppe in 
Carboxyl übergeht. Es bilden sich dementsprechend Methvl- und 
Athylvanillinsâure 

OCH3 

I i ’ 

COOH 

Vermiitlich bilden sich Zwischenkôrper, die aber bisher nicht 
isoliert werden konnten. Vanillin bildet sich seincrseits bei Belichtung 
von Eugenol (Genthc) oder Isoeiigenol (Wood) mit Ultraviolett-Licht. 


OCJi, 


y\ 


und i 


OCH, 


COOH 


Paraphenylendiamin. 

Wird Kreidepapier mit Paraphenylendiamin, das durch HNO, 
angesàuert ist, getrankt und getrocknet, so farbt es sich im Licht 
(Schall). 
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Formaldehyd und NHj. 

Formaldehyd mit Ammoniak in methylalkoholischer Lôsung gibt 
im Sonnenlicht alkaloidartige Substanzen von der Zusammensetzung: 

6 HCOH 5 HgO + 2 NHg - CeHgONg. 

Es bilden sich dabei noch Trimethylamin, Hexamethylentetramin und 
andere niedere Amine (G, Inghilleri). 

Âthylbenzol 

bildet /î-y-Diphenyl-n-Butan (Paternô und Chieffi): 

CeHs-^CHa^CHa CeH5-CH^CH3 

+ — I 4- Hg . 

CeH5-CH2>~CH3 C3H5-CH-CH3 

Triphenylmethylperoxyd. 

Triphenylbrommethan, mit Zyklohexan gemischt, farbt sich im 
ultravioletten Licht schnell gelb; es bildet sich Triphenylmethylperoxyd. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt der Formel: 
dP 

wo P die Konzentration des Bromproduktes bedeutet. Vom Og-Druck 
hangt die Reaktionsgcsch windigkeit wenig ab ( H a 1 f o r d und Anderson). 

Anilin. 

Anilin reagiert mit Benzylchlorid im Dunkeln und im Licht der 
Hg-Lampe (Plisov). Mit Essigsàure oder Propionsaure liefert es ent- 
sprechende Anilide (Stôrmer und Robert). 

^x-Naphthyl-amino-Kampfer, 

in CHCI3 gelôst, reagiert mit diesem im Sonnenlicht unter Bildung 
von HCl und einem grünen Produkt von unbekannter Zusammen- 
setzung, dessen Farbe im Dunkeln verschwindet (B. Mitra). 

Triphenylmethyl (CeH 5 ) 3 C. 

Das Triphenylmethyl zersetzt sich im Licht in Benzollôsung unter 
Bildung von Triphenylmethan und Dibiphenylendiphenylâthan. Die 
Reaktion verlâuft stufenweise, indem sich intermediàr das labile Hexa- 
phenylâthan bildet (Schmidlin und Garcia-Banùs): 
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(C,H,)*C— C(C.H*), 

1. (C,Hs)3C + C(C.Hs)3— 1 I 

C.H3C,H5 

CeH. C,H* 

2. >C- < +4{C«H3)3C 

c,H3 I I Xh, 

C6H3C,H3 C,K. C,H3 

-^4(C.H,)3CH+ I >c -c/| 
C,H 4 I 1 
C,H3C.H5 


Dixylyl 

bildet sich aus p-Xylol (Meyer und Alice Hoffmann): 
CH3-C3H4-CH3 CH3-C,H4-CH3 

+ — > 1 +H3. 

CH3-C*H4-CH3 CH3-C:eH4-CH3 


Dibenzyl 

bildet sich aus Toluol (Ciamician und Silber): 

C6H5CH3 

+ — . CeHsCH^-CH^CeHs + 

C6H5CH3 


Oxalsàure. 

Oxalsaure bildet mit Glyzerin Buttersàure und Monobuttersàure- 
ester des Glyzerins. 


Pinen. 

Pinen in Alkohol mit HNO3 reagiert im ultravioletten Licht sehr 
lebhaft und bildet Terpinkristalle (Pougnet). 

Addition von Wasser oder Alkohol. 

Belichtet man die Krotonsàure in indifferenten Lôsungsmitteln 
wie Benzol usw., so erfolgt eine Umlagerung in die Isoform. Wird aber 
die Sàure in Wasser oder alkoholischen Lôsungen der Einwirkung der 
ultravioletten Strahlen ausgesetzt, so erfolgt eine Anlagerung des 
Lôsungsmittels, und wir erhalten demzufolge fi-Oxy-, /9-Methoxy- 
/î-âthoxybuttersâure, und zwar um so weniger, je grôBer das Molekular- 
gewicht des Addenden ist (R. Stôrmer und H. Stockmann): 
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CHj 

1 

CH3 

1 

CH, 

1 

CH, 

1 

1 

CH 

1 

CH(OH) 

1 

CH 

CH (OH) 

Il + H,0 — > 

1 oder 

ij 

II 

+ Alk(OH)= 1 

CH 

CHj 

CH 

CHAlk 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 


o-Chlorzimtsâure addiert teilweise Essigsâure, Mesakonsâure 
und Methylalkohol (R. Stôrmer). Das H-Atom oder Alkylradikal 
nimmt die a-Stelhing ein. 
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5. Indigo und der Purpurschneckenfarbstoff der Alten. 

Engler und Dorant machten die intéressante Beobachtung, 
daB o-Nitrobenzylidenazetoplienon in âtherischer Lôsuûg eine der- 
artige Umwandlung erleidet, daB dabei Indigoblau und Benzoesâure 
entstehen. Das Reaktionsschema ist das folgende: 


2 CeH4NO.^CH: CHCOCeHs == 2 CeHsCOOH + 


CO 




CgH4 (Indigoblau). 


Somit sind wir im Besitz einer Méthode, Indigo auf photochemi- 
schem Wege hcrzustellen. Ohne Zweifel werden noch andere Wege zur 
Photosynthèse des Indigos aufgefunden werden, und es ist nicht aus- 
geschlossen, daB manche von ihnen sich als viel billiger und praktischer 
als die bisherigen erweisen. Nach Neuberg und Schwenk soll sich 
bei Belichtung von Indican in Gegenwart von Fe’"-, ÜOV-, Mn**-, Ce”- 
Salzen, Kaliumarsenat, 2,7-anthrachinond:sulfosaures Na, 9,10-dichlor- 
anthrazen-2,7-disulfosaures Na als Katalysatoren ebenfalls Indigo bilden. 
R. Ma jim a und M. Kotake haben Indigo aus Indol hergestellt, indem 
sie die Mg-Jodid-Verbindung erst mit Clilorkohlensaureathylcster, 
dann mit Brom bearbeiteten. 

Es ist hier am Platze, auch dem Purpurfarbstofï der Alten, von 
dem etwa 13 Schattierungen bekannt waren, einige Worte zu widmen. 
Die ersten Angaben, daB es des Lichtes bedürfe, um den grauen 
Schneckensaft in den F'arbstoff zu verwandeln, rühren von Aristoteles, 
dann von Julius Pollux (2. Jahrh. n. Chr.) und Philostratos 
(3. Jahrh. n. Chr.) her; im Bûche »Jonia« der Eudoxia Makrem- 
bolitissa, der Frau des griechischen Kaisers Konstantin des X. 
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(Ende lo. Jahrh.), das nach Dedekind von dem Griechen Konstantin 
Palaeokappa geschrieben ist, wird darüber ebenfalls ausführlich 
berichtet. 

Die alten Phônizier benutzten zwei Arten von Schnecken: Jan- 
thina, die eine unbestândige scharlachrote Farbe, und Purpuro, die 
den bestândigen Schwarzpurpurfarbton gab. Den kostbarsten tyrischen 
Purpur erhielt man durch weitere Bearbeitung des Purpurofarbstoffs 
mit dem Scharlachfarbstoff. 

Die ersten wissenschaftlichen Versuche rühren von William C oie 
ans Mineherd her (1685). Dieser Forscher hat den Saft der Schaltiere 
von Somerset shire in Sudwells (Buccinum) auf Leinewand oder Seide 
gestrichen und in die Sonne gelegt. Die Leinewand fârbte sich anfangs 
dunkelgrün, dann hellpurpurn und endlich dunkelpurpurn. Dabei 
macht sich ein Knoblauchgeruch bemerkbar. Âhnliches berichtet 
auch Réaumur (1711). Duhamel du Monceau teilt dasselbe tiber 
den Saft der Conchilicn aus der Provence mit. Dabei fand er, daB 
das blaue Licht am wirksamsten und das gelbe und rote fast unwirksam 
sind (1736). 

Schunk (1879) beschreibt einen Versuch über die fàrbende 
Sekretion der Weichtiere (Purpura lapillus), die ursprünglich blaB- 
gelb aussieht und im Lichte purpurn wird. Die alkoholischen und 
atherischen Lôsungen der Sekretion fârben sich auch purpurn, und 
daraus kann man dann den Farbstoff isolieren. Sauerstoff ist hierbei ohne 
Belang. Schunk stellte auch das Auftreten des Knoblauchgeruches 
fest. Den Farbstoff nannte er »Punicin«. 

Âhnliches wurde auch von Augustin Lettelier (1890) an den 
Muscheln und der Purpura lapillus von der britischen Küste sowie 
von H. de Lacaze-Duthiers an Purpurschnecken aus Machon 
(Baleareninsel Minorka) beobachtet (vgl. auch Dedekind). Die 
Fischer benutzten seit den phônizischen Zeiten den Saft von Murex 
trunculus zum Zeichnen der Wàsche. 

Friedlânder hat, von 1905 angefangen, die Zusammensetzung 
des Farbstoffes bestimmt. Aus 1000 Schnecken Murex brandaris (von 
Plinius Purpurea genannt) hat er nur 1,4 g des Farbstoffes isoliert. 
Dieser wurde aus heiBem Benzoesâureàthylester und dann aus 
Chinolin auskristallisiert ; er bestand aus gut ausgebildeten, flimmern- 
den kupferàhnlichen Kristâllchen, deren Zusammensetzung gleich 
CjgHgNgOgBrg gefunden wurde. Bei nâherer Untersuchung hat sich 
ergeben, daB dieser Farbstoff nichts anderes als 6,6-Dibromindigo ist. 
Eder hat (1909) gefunden, daB die Spektren der künstlichen Di- 
bromindigosorten identisch mit dem Spektrum des Naturindigos sind. 
Seine Struktur ist folgende: 
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Die Tetrahalogenderivate des Dehydroindigos sind auch licht- 
empfindlich. Ein mit dem Bisulfid des Dehydroindigos impràgniertes 
Papier gibt Lichtbilder, deren Substanz ans Tetrachlor imd eventuell 
Tetrabromindigo besteht (Kolb). Friedlânder hat weiter gezeigt, 
dafi aile Purpurschiiecken 6,6-Dibromindigo ergeben. 
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rV. Photolyse, 

Einleitung. 

In dieses Kapitel gchôren eigentlich nur die Vorgànge, bei denen 
eine Molekelspaltung oder, richtigergesagt, eine »Molekelsprengung« der 
»reinen« Stofïe erfolgt. Die Spaltung wird durch das von der Molekel 
absorbierte Licht bewirkt. Hier sind verschiedene Môglichkeiten vor- 
handen. PZntweder kann das aktiviertc Molekül, âhnlich wie es beim 
radioaktiven Zerfall ist, von selbst in kleinere Bestandteile zerfallen 
(s. S. 478), oder es muû mit anderen aktivierten oder nicht aktivierten 
Molekeln vorher einen ZusammenstoB erleiden; ihr Charakter hângt 
von der Molekelstruktur ab. Aufgabe der weiteren Forschung ist die 
Entdeckung der hier vorhandenen GesetzmâBigkeiten und die Fest- 
stellung der photochemisch aktiven Gruppen oder Radikale und ihrer 
Streifen der photochemischen Absorption. 

Eng an diese Reaktionsklasse schlieût sich die Hydrolyse an. In 
den meisten Fâllen dürften hier dieselben aktiven Komponenten wirk- 
sam sein, und das Primârstadium des Molekelzerfalls wird auch das- 
selbe sein. Das vorhandene Wasser nimmt in statu nascendi an der 

Plotnikow, Lehrburh der Photochemie, a. Aufl. 48 



754 


Organische Lichti'eaktionen. 


Reaktion teil und führt zu anderen Endprodukten. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daB mitunter auch die Wassermolekel als selbstândige 
aktive Komponente auftritt; dann ândert sich der photochemische 
Charakter des Prozesses. Das vorhandene Versuchsmaterial ist so 
dürftig, daB niir zahlreiche weitere systematische Versuche AufschluB 
liber die aiifgeworfenen Fragen geben kônnen. 

In geWisser Beziehung gehôren hierher auch die photochemischen 
Oxydationen. Bei der Oxydation durch Sauerstoff kann das Primàr- 
stadium dasselbe sein wie bei der Photolyse oder Hydrolyse; die Zer- 
fallsprodukte werden in statu nascendi weiter oxydiert. Dieser Zu- 
sammenhang tritt bei der Oxydation der organischen Sâuren deutlich 
hervor. 

Der Sauerstoff kann in vielen Fàllen als selbstândige photochemisch 
aktive Komponente auftreten und den Reaktionsverlauf in andere 
Bahnen lenken. Nimmt man als photochemischen Oxydator einen 
anderen Kôrper, z. B. Chromsâuresalz, so wird dieser der regulierende 
Faktor, und der Reaktionsverlauf kann sich von dem der reinen Photo- 
lyse oder Hydrolyse wesentlich unterscheiden. Verschiedene ein- 
wirkende Wellenlângen erregen auch verschiedene Radikale oder 
Gruppen; dementsprechend wird sich auch die Molekel verschieden 
spalten. 

Wir haben bereits oben (S. 390) die theoretischen Grundlagen der 
Photolyse besprochen. Hier soll nur nochmals darauf hingewiesen 
werden, daB nur photochemisch ungesâttigte Verbindungen einer Photo- 
lyse unterworfen sind. Die meisten organischen Verbindungen sind 
Kohlenwasserstoffe, die diese ungesâttigte Gruppe CO enthalten. Die 
herrschenden Verhâltnisse lassen sich durch folgende Tabelle wieder- 
geben : 


Tabelle 96. 

Sâuren RCOOH — RH + COg 
Aldéhyde RCOH — . RH + CO 

Alkohole RCH^OH — ^ RH + CO + 

Ketone RCOR^ — ► + CO. 

Hier kônnen wir auch die Diazoverbindungen einreihen: 

Diazoverb. R^N = NRg — > R1R2 + Ng. 

Bei der Molekelsprengung werden für kurze Zcit die Restradikale, 
wie CH3, C2H5, H-Atome usw. frei und existenzfâhig. Sie kônnen sich 
untereinander (z. B. zu Hg, CgH^, C4H10 oder zu CH3 -{-H — CH4, 
CgHg -f- H == CgHg usw.) oder mit dem Molekelrest vereinigen. Je 
nach Temperatur, Konzentrationsverhàltnissen, aktivierender und des- 
aktivierender Wirkung verschiedener Verunreinigungen oder des 
Médiums selbst, treten bestimmte Vereinigungen vorherrschend 
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auf (Norrish). Das Entstehen freier Radikale CHg, CgHg mit Lebens- 
dauer von etwa lo"® Sek. bei der Photolyse von Azeton, Methylâthyl- 
keton, Diâthylketon bei Verwendung von Spiegeln aus Sb, Pb, Te 
wurde von Pearson nachgewiesen. A. Terenin und Prileshajeva 
haben dasselbe bei Photolyse von Hg (€113)2, Pb (€2115)4 und Azeton 
festgestellt. 

Die gesâttigten Verbindungen der Paraffinreihe, wie Methan, 
Athan, Propan, Butan, Pentan usw. müBten nach unserer Auffas- 
sung in ganz reinem Zustand photochemisch inaktiv sein. Es sind 
aber Anzeichen dafür vorhanden, daû die Verbindungen dieser Klasse 
doch Verânderungen erleiden (Kemula, Mrazek, Reinicke, Tol- 
loczko). Es wird nachzuprüfen sein, ob irgendwelche Verunreinigungen, 
wie HgO, O2, Fe, €u, UO2 usw. eine katalytische Wirkung hervor- 
gebracht haben. Es ist z. B. bekannt, daB Spuren von Hg-Dampf stark 
sensibilisierend wirken kônnen (S. 637). Ebenso ist unverstàndlich, 
daB gesâttigte Verbindungen wie LiH und GeH4 eine Verânderung im 
Licht erleiden sollen (s. S. 631). Anders steht es mit Âthylen, das unge- 
sâttigt ist; es bildet nach Mooney und Ludlam auch Azetylen. 

Die Absorption bei Methan, Athan usw. haben Leifson und 
Scheibe gcmessen. 

Kemula, Mrazek und Tolloczko, Coll. Trav. Chim. Tchech. 5 , 263 {i933)* 
Leifson, Astroph. Jour. 63 . 73 (1926). 

Mooney und Ludlam, Far. Soc. 25 , 447 (1929)* 

Norrish, Far. Soc. 30 , 103 (1934); N, und M. Appleyard, J. Ch. S. 874 (1934)' 
Th. Pearson, Jour. Chem. Soc. 1719 (1934)- Proc. Roy. Soc. 142 . 275 (1933)- 
Reinicke, Zeit. ang. Ch. 41 . 1144 (1928). 

G. Scheibe, Z. ph. Ch. B. 12 , 387 (1931)» 20 , 283 (1933). 25 , 52 (^924)- 
A. Terenin und N. Prileshajeva, Far. Soc. 31 . 1483 (1935); jour. Chem. 

Phys. 2 . 441 (1934): Acta phys. chim. russ. 1 . 759 (1935)- 

Photolyse der Aldéhyde, Ketone und Alkohole. 

Aldéhyde. 

A. Franke und E. Pollitzer untersuchten die Photolyse der 
Aldéhyde unter Einwirkung der ultraviolet ten Strahlen. Es hat sich 
dabei ergeben, daB die gesâttigten Aldéhyde der Fettreihe meist glatt 
in €0 und den gesâttigten Kohlenwasserstoff zerfallen: 

R - €OH — ^RH -f € 0 . 

So zerfâllt z. B. Onantol (Heptanal) in Hexan und €0 nach der 
Gleichung : 

€H3(€H2)5 • €OH — ' €H3(€H2)4€H3 + €0 und dickflüssiges Ol. 

Die einfachsten Aldéhyde, wie Formaldehyd und Azetaldehyd, 
ergeben Abweichungen von dieser einfachen Regel, da sie viel 
mehr verschiedene Reaktionsprodukte liefern. Es ist anzunehmen, 
daB das Primârstadium der Zersetzung dieser Regel folgt, aber daB 

48 * 
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zugleich eine Reihe von Nebenreaktionen, die den Mechanismus kom- 
plizieren, entsteht, und daB der Zerfall des Moleküls nach dem Schéma: 
R • COH R + H + CO 

vor sich geht. 

Formaldehyd. 

Formaldehyd zersetzt sich unter Bildung von COg, CO, Hg, CH4 
und HCOOH: 

n H -COH — ^ COg + CO + Hg + CH4 + HCOOH. 
AuBerdem bilden sich noch verschiedene Polymerisationsprodukte 
(Berthelot-Gaudechon, Bredig, Goldberger). In dem Prâ- 
dissoziationsgebiete bei 275 m/x konnten Lôcker und Patat keine 
freien H-Atome feststellen, sondern der Zerfall geht in CO + Hg vor 
sich. Àhnlich verhâlt sich die Reaktion auch im Bandengebiet. Da- 
gegen soll der Zerfall im Gebicte der kontinuierlichen Absorption 
nach dem Schéma: HgCO = H + HCO vor sich gehen. Bei 366 m/x 
ist die Quantenausbeute gleich 60 %. 

Den photochemischen Zerfall in Gegenwart von Og hat Patat 
untcrsucht. In wâBrigen Lôsungen traten verschiedene Polymeri- 
sationen und Kondensationen auf, die durch Mn**, Ni”, Fe”-Salze 
stark gefôrdert werden (Rousseau). Es bilden sich Glykolaldehyd : 
HCHO + HCHO CHgOH • CHO, Diâthylenglykol, Ameisensâure, 
Zuckerarten und andere Kondensationsprodukte unbekannter Zu- 
sammensetzung (Pribram, Franke, Benrath, Bâckstrôm). 

Nach Norrish und Kirkbride zerfâllt CHgO bei iio® und im 
Wellenintervall von 366 bis 254 m^ in CO und Hg. Bei 275 m/x soll 
die Pràdissoziationsgrenze liegen und bei 250 m/x das Kontinuum 
beginnen. Die Absorption wurde zuerst von Henri und Schou unter- 
sucht; sie zeigt eine einfache Feinstruktur. Diese wurde auch von 
Dieke und Kistiakowski untersucht. Sie beginnt von 370 m/x und 
ruft Fluoreszenzen hervor. Die Fluoreszenz wurde von Herzberg 
und Franz untersucht; sie fanden eine Feinstruktur aus etwa zehn 
Banden zwischen 370 und 571 m/x. Von 370 m/x beginnt die Absorp- 
tion, die die Fluoreszenz und die chemische Wirkung hervorruft. 


Azetaldehyd. 

Im Strahlungsgebiet von 300 bis 250 m/x zerfâllt Azetaldehyd 
nach D. Berthelot und Gaudechon entsprechend der Regel vor- 
wiegend in CH4 und CO. Bei der primàren Molekülsprengung kônnen 
sich 2 CH3 zu CgHg und 2 H zu Hg vereinigen. Unter bestimmten 
Versuchsbedingungen erhàlt man nach Schou 33% Hg, 39% CO 
23% CgHg und 5% COg. AuBerdem bilden sich noch sekundâr Essig- 
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sâure, Alkohol, Paraldehyd, Metaldehyd, Harze, karamelartige Pro- 
dukte, Aldolkondensationen (Franke, Pollitzer, Bowen, Watts); 
abweichende Ergebnisse erhielten Kirkbride und Norrish. Die 
Quantenausbeuten haben Ghosh und Nandy, Leermarkers, 
Bowen und Mitarbeiter bestimmt. Nach Leermarkers erhâlt man 
4^,5% CO bei 310® und 52,9% bei 83®, dazu Athan mit bei 3%; 
das übrige fàllt auf CH4. Die Quantenausbeute betragt 30000% bei 
310® und 3% bei 25®. Diese Reaktion haben auch Sickman und 
Allen untersucht; Norrish hat sie theoretisch bearbeitet. Leighton 
und B lac et haben diffuse Absorptionsbanden von 340 bis 273 m/i, ja 
sogar sehr schwache noch bei 266 m/^ gefunden, wàhrend Henri und 
S ch O U sie nur bei 288 m/x festgestellt hatten. Die Fluoreszenz wird 
nur im Bandengebiet erregt. 

Man kann sich den Vorgang auch so vorstellen, daB die Verharzung 
des Aldehyds unter Freiwerden von CO und H^O erfolgt. Das sich 
bildende Wasser ftihrt zur Reaktion nach der Gleichung: 

2 CH3COH + H2O —V CH3COOH + CH3CH3OH. 

In wâBriger Lôsung erfolgt keine Verharzung, sondem es bilden sich 
lôsliche karamelisierte Produkte und Ameisensàure. 

Die eben erwâhnten Zersetzungen erfolgen in Abwesenheit von 
Sauerstoff. Ist er zugegen, so treten noch verschiedene Oxydations- 
produkte auf. Fin Teil des Azetaldehyds polymerisiert sich zu Par- 
aldehyd, welchcr in CO und C2H3 zersetzt wird. 

Isobutylaldehyd 

zerfâllt in CO und Propan (Franke und Pollitzer): 

CH3 • CHg • CH2 • COH — ^ CH3CH.2CH3 + CO. 

Dieser Aldehyd gibt nach Dirscherl im U.V.-Licht einen gelben 
Kôrper (dickflüssiges Ol) mit dem Siedepunkt 137®. 

Propionaldehyd. 

Bei Bcstrahlung mit Licht von 313 bis 254 m/t zerfâllt der Aldehyd 
in CO und C.2H3, es bilden sich auch etwas Hg und Polymerisations- 
produkte (Dale). Die Quantenausbeute ist sehr variabel. Es gibt 
eine Fluoreszenz; Hg bildet sich bis 5% bei 30® (Leighton und Blacet). 
Als Zersetzungsprodukte erhalt man nach Berthelot und Gaudechon 
37 % H2, 37% CO, 20% Butan und 6% COj. 

Benzaldehyd. 

Im Dampfzustand erfolgt nach de Hem p tin ne die Photolyse 
primâr nach der Gleichung 

C3H3CHO = C.H3 + H + CO. 
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Sekundâr bildet sich Benzol + H = CgH^. Die maximale Wirkung 
liegt bei etwa 246 mfi ; bei 270 m/i hôrt die Wirkung auf. Ahnlich verhàlt 
sich das Hexahydrobenzaldehyd, bei dem sich nach Franke und 
Sigmund CO und Hexahydrobenzol bilden. Dagegen sollen Phenyl- 
azetaldehyd und Zimtaldehyd kein CO abspalten. 

Glyoxal. 

Glyoxal wird bei 366 m/ii derart zersetzt, daB ein CO abgespalten 
wird und der Rest sich mit dem Glyoxalmolekül zu einem Produkt von 
der Zusammensetzung C3H4O3 kondensiert. In sehr geringen Mengen 
kônnen sich auch 2 CO und Hj bilden. Die Absorption beginnt schon 
im Blau-Violett (Norrish und Griffith). 

Alkohole und Âther. 

Die primâren Alkohole einfacher Struktur zerfallen in CO, H und 
gesàttigten Kohlenwasserstoff. Bei den Alkoholen mit Seitenketten 
werden diese leicht abgespalten. Die sekundâren und tertiàren Alkohole 
werden auf âhnliche Weise wie Keton zersetzt, indem sie auf verschiedene 
Weise in zwei oder mehr Teile zerfallen. 

Der schematische Verlauf dieser Vorgànge ist der folgende: 

H 

I 

I. RiC— OH — ^ RiH + CO + Hg 


H 

H 

1 

2. R| — C — R2 — ^ Rj — R2 “h CO -p H2 

I 

OH 


Ri— C— R2 — ^ RiH + R2H + CO. 

I 

OH 

Methylalkohol zerfàllt nach Patat ganz entsprechend der Théorie 
in 80% Hg und 20% CO. Die spâteren Untersuchungen haben dagegen 
geringere Ausbeuten von CO, CH4, CgHe ergeben. Die kontinuier- 
liche Absorption beginnt zwischen 200 m// und 150 Nach Berthe- 
lot und Gaudechon zerfàllt Âthylalkohol in 63% Hg, 22% CO, 15% 
Àthan und Propylalkohol in 69% H2, 16% CO und 15% Butan. 
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Ketonverbihdungen. 

In dem bestimmtcn Strahlungsgebiet, das von der CO-Gruppe 
absorbiert wird, muÛ der Zerfall der Ketonmolekel derart erfolgen, 
daû die CO-Gruppe herausgerissen und das Molekül an dieser Stelle 
gesprengt wiird. Das kann auf zweierlei Weise erfolgen, indem die 
('O-Gnippe als solche frei heraustritt oder noch andere Radikale oder 
Atome mit sich fortreiBt und neue Verbindungen bildet. Der Rest kann 
sich zu einem Molekül verbinden oder in zwei Teile teilen. Das Ver- 
suchsmaterial ist noch zu mangelhaft, iim schon jetzt weitere Regeln 
aufzustellen. Das einfachste Zerfallsschema ist danach: 

R1COR2 — CO f Ri -- R2. 

Das zweite Schéma würde das folgende sein : 

R1COR2 — R3CO + R 4 - 

R3 und R4 sind neue Radikale, die sich aus Rj und Rj bildcn. Es gibt 
Beispiele für beide Reaktionsschemen. 
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AUem Anschein nach erfolgt die Hydrolyse der Ketone RiCOR2 
primâr nach folgendem einfachem Schéma; 

Ri— CO— Ra + HaO — RiCOOH + R^H, 
also an der Stelle, wo die CO-Gruppe sich befindet, wird die Kette zer- 
rissen, und es bildet sich einerseits eine Sàure und andererseits ein 
gesâttigter Kohlenwasserstoff. An welches Radikal, R^ oder R^, sich 
die CO-Gruppe unter Bildung der Saura leichter angliedert, wissen 
wir noch nicht. 

Im Falle anderer ketonartiger Verbindungen kann die Hydrolyse 
komplizierter verlaufen. 


Azeton. 

Azeton zerfâllt dem Schéma gemâB in Methan und Essigsâiire 
(C.— S. 1903, 1907): 

CH3COCH3 + HaO — > CH3COOH + CH4. 

Bei Luftzutritt erhâlt man Essigsâure und Amcisensaure (C. — S. 

1913): 

CH3COCH3 + 3 O — > CH3COOH + HCOOH. 

Man kann sich aber den Reaktionsverlauf auch anders vorstellen, 
nâmlich so, daB die Reaktion anfangs nach dem ersten Schéma verlâuft 
und sekundàr Methan zu Ameisensâure oxydiert wird: 

CH4 + 3 O — > CHOOH + H2O. 

Dann würde das Wasser als ein Übertragungskatalysator zu be- 
trachten sein. Henri und Wurmser behaupten, daB bei diescr 
Hydrolyse ein Lichtquantum mehrere Moleküle Azeton spalten kann. 

Die Sàuren kônnen bei der weiteren Photolyse COg geben, die 
ihrerseits mit HgO Formaldehyd und Zucker geben muB. Tatsàchlich 
wurde bei der mehrstündigen Belichtung einer i proz. x\zetonlôsung 
mit Hg-Licht viel Zucker und wenig Formaldehyd erhalten (Baly 
und andere). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Licht- 
intensitât. Der Temperaturkoeffizient ist 141. Die Quantenausbeute 
schwankt zwischen 400% bis 1300% (Quereshi und Tahir). Azeton 
wird beim Stehen im Licht gelb. Es enthâlt verschiedene Verunreini- 
gungen, mitunter Azetaldehyd. Eine gute Reinigungsmethode gibt 
Schâfer an. Das reine Azeton zerfâllt nach dem Schéma CH3COCH3 =:= 
CO + CgHg, wobei von Berthelot und Gaudechon experimentell 
49 % CO, 46 % CjjHe und 5 % CH4 gefunden wurde. D a m o n und Daniels 
fanden die Quantenausbeute gleich 17%, dagegen Bowen und Watts 
zwischen 41% und 170%. Damon und Daniels fanden noch CH4, H^, 
Diazetonalkohol und andere Kondensationsprodukte. Nach Manning 
absorbiert Azeton von 340 bis 220 m// und von 200 bis 120 m^. Im 
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zweiten Absorptionsgebiete wurden H2, CO, CH4, CgH^, C2H4 gefunden. 
H2 bildet sich mehr als im langwelligeren ersten Absorptionsgebiete. 
Holmes und Patrick untersuchten die Photolyse in Gegenwart von 
SiOg (vgl. auch Scaglarini und Saladini). Nach Webster, Hill 
und Eidinow sensibilisiert Methylenblau die Azetonzersetzung. 
Dabei wird der Farbstoff ausgebleicht. Diese Mischung kann als Aktino- 
meter dienen. Wirksam ist die Wellenlânge 313 m^. EinfluB von PH’ 
wurde untersucht. Bowen und Thompson fanden die Absorption 
von 320 bis 2^0 mil (mit dem Maximum bei zBom^ii) aus folgenden 
Banden bestehend: 3x5, 290, 271, 257, bei kleinem Drucke. Nach 
Norrish und Mitarbeitern erregt der langwellige Teil eine grünliche 
Fluoreszenz von 650 bis 500 m^. 


Methylàthylketon. 

Das Methylàthylketon C2H5COCH3 wird nach der Théorie zuerst 
in CH 3 , CgHg, CO gesprengt; sekundâr bilden sich Àthan, Propan und 
Butan (Norrish). Mit Wasser zersctzt es sich in Athan und Essigsàure 
(C.-S. 1907): 

CHjCOCjHs + H,0 — > C,Hg + CH,COOH. 

Es bilden sich nebenbei geringe Mengen einer ôlartigen Substanz 
von unbekannter Zusammensetzung, 


Keten CHg : CO. 

Nach Norrish, Gordon-Crone und Saltmarsh zersetzt sich 
das Keten im Dampfzustand unter Einwirkung des Lichtes von 370 
bis 260 m/^ in CO und C2H4. Es wird angenommen, daB der ProzeB 
primâr nach dem Schéma CHg : CO = CHg + CO und sekundâr nach 
dem Schéma CHg -j- CHg — C2H4 verlàuft. Das Absorptionsspektrum 
besteht aus diffusen Banden mit einem Maximum bei 310 m/x. Ross 
und Kistiakowsky sind zu àhnlichen Ergebnissen gekommen. Die 
Quantenausbeute für 313 m/x wurde gleich 98^0 gefunden. Die Ab- 
sorption wurde zuerst von Lardy untersucht. 


Zyklohexanon und andere Ketone. 
Zyklohexanon wird zu Kapronsâure hydrolysiert (C.-S.) (1908). 
Der Ring wird an der CO- St elle gesprengt, und die beiden nebenein- 
ander stehenden C-Atome bilden die Enden der offenen Kette, wobei 
CO in COOH und CHg in CH3 verwandelt werden. Chlorophyll wirkt 
auf die Zersetzung verzôgernd. 
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/CH*^ 

CHjj CHj 

I I + HjO — ► CH3(CHij)4COOH + CH^ : CH(CH3)3 COH 

CH* CH3 (Hexylenaldehyd). 


Nach Saltmarsh und Norrish werden Zykloheptanon, Zyklohexanon 
und Zyklopentanon im Wellenintervall von 350 — 200 m/i in 2 Teile 
zerspalten. 

Der Zerfall erfolgt auf folgende Weise: 


CH, CH, 


CHa CH2 
Zyklopentanon 


2C2H4 + CO; (50%), 

>CO < CH3CH,CH:CH, 

CHXH : CHCH3 ^ ^ ‘ 




CH* 

CH* 

CH* 

/ 1 


)CO 

/ CH* 

CH*< 

■\ 

C*H 

CH* 

“CH* 



\ 


^CH^ + CO; (92%), 


C2H4 + CHg CH : CH2 + CO; (8%). 


Zyklohexanon 


CH2 

CHji^ 

chJ^ 

CH* 

Zykloheptanon 


CH2 CH2 

CH* /CH* + CO; (8o%— 95%), 

\* X: CH* CH* 

'^CO 

2CH3CH : CH* -t- CO; (4%). 

CH* 


Die offenen Ketten bei den Ketonen zerfallen je nach ihrer Lange 
verschieden. So zerfâllt z. B. CH3COCH3 in CO + C* + C*H3 und 
CH3C0CH*CH*CH*CH3 in CH3COCH3 + CH3CH : CH*. (Vgl. auch 
Norrish und Kirkbride, Norrish, Crone und Saltmarsh). 


Menthon. 

Me n thon wird auf dieselbe Weise zu Dezylsâure hydrolysiert 
(C.-S.)(i907); 

.H*C— CO. /CH3 

CH3— CH<; ^CH— CH<( + HjO 

^CH*— H-jC"^ CH3 

H3C. 

>CH- (CH*)3CH(CH3)CH*C00H. 

H3C^ 
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Auûerdem bildet sich ein Aldehyd. 

Erfolgt die Belichtung in Abwesenheit von Wasser, so erfolgt 
aiich eine Ringsprengung, doch entsteht ein anderes Produkt. 

Methylzyklohexanone. 

Das a-Methylzyklohexanon liefert Onanthsâure und A, 5, 6- 
Heptenylaldehyd. 

Das y-Methylzyklohexanon liefert 4-Methylkapronsàure und einen 
Aldehyd von der Formel CHj : CH(:H(CH3)(CH2))2C0H. 

Das /^-Methylzyklohexanon liefert anscheinend eine Sâure 
CH3(CH2)2CH(CH3)CH2C00H (C.-S.)(i9o8). 

Es scheint, daû sich bei den meisten Zykloketonen nach der Ring- 
sprengung eine Fettsâure von der Struktur C„H2„02 und ein unge- 
sàttigter Aldehyd bilden. 


Azetophenon. 

Nach Morgan, Lammert und Crist zerfâllt Azetophenon im 
Licht unter Bildung von Benzoesâure. 

Benzochinon. 

Im Hg-Licht zersetzt sich Benzochinon in wâBriger und alkoholi- 
scher Lôsung. Die Quantenausbeute betrâgt bei 577 m/x nach 
Leighton und Forbes 4,5% im Wasser und 50% im Alkohol. Die 
Absorptionsverhaltnisse wurden von Light untersucht. 

Methylanthrachinon 

wird im Licht verandert (Schaarschmidt und Kassai). 

Hydrochinon. 

Hydrochinon zerfâllt in> Dampfform unter dem EinfluÛ der ultra- 
violetten Strahlen in H2, Chinon und Chinhydron. Das Chinhydron 
bildet sich als Nebenprodukt. Die primâre Reaktion besteht in Ab- 
spaltung von Hg (W. Hartley und O. Little). 

CeH 4 (OH )2 — > C3H4O2 f Hg 

CeH4(OH)2 + C6H4O2 — - C3H4O2 • CeH4(OH)2 (Chinhydron). 


Pinakolin. 

Pinakolin zerfâllt im ultravûoletten Licht in Butylen (Metylpropen) 
und Azetaldehyd. Hier tritt die CO-Gruppe nicht allein heraus, sondem 
reiOt noch eine CH3-Gruppc und ein Hg-Atom unter Bildung von Azet- 
aldehyd mit sich. Der Rest vereinigt sich zu Butylen (C.-S.). 
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CHj 

I 

CHa— C— CO— CHj 


CHaC^ 


.0 


H 


+ CHa— C— CHa . 


CHa CHa 

Der Vorgang ist als eine Zwischenstufe zu betrachten, denn das Azet- 
aldehyd kann sich weiter zu CO und CH4 zersetzen, und das Butylen 
kann sich kondensieren und somit das ganze System ein photochemisch 
gesâttigteres Gebilde darstellen. 


Keton CH3CH2CH2CH2COCH3. 

Dieses Keton wird durch Licht von 300 — 220 nach Norrish 

und Apple yard in CH3COCH3 und CH3CH = CHg zersetzt. 
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Kohlehydrate. 

Bei der Photolyse dieser Verbindungsklasse muB nach den oben 
angeführten Regeln das Primarstadium der Zersetzung in der Ab- 
spaltung der CO-Gruppe bestehen. Bei Verbindungen vom Keton- 
charakter tritt CO ans dem Molekülverband aus, und der Rest, ein 
Alkohol, der um ein C-Atom armer ist, bleibt übrig. 
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Bei den Verbindungen, die keine CO-Gruppe enthalten, ist die 
Zersetzung komplizierter. Im allgemeinen werden diese Reaktionen 
von einer Reihe von Nebenreaktionen, die den Primârvorgang ver- 
schleiem, begleitet. Nach Berthelot und Gaudechon werden die 
Ketosen durch Strahlen von der Wellenlânge > 300 die Aldosen 
durch solche von 300 bis 200 m/i, die rein alkoholischen Zucker mit 
linearer Kette durch solche von 200 bis 250 m/i und rein alkoholischcr 
Zucker mit geschlossenen Ketten von Wellenlàngen < 200 m// an- 
gegriffen. Die Zusammensetzung der Endprodukte ist von Temperatur, 
Wellenlânge und Belichtungsdauer und den vorhandenen Katalysatoren 
abhângig, weil nach der Sprengung des Moleküls die Moglichkeit für 
verschiedene Kombinationen der fréien Restradikale usw. vorhanden ist. 

Wird ein Kohlehydrat mit vielen C-Atomen angegriffen, so erfolgt 
die Primârreaktion unter Bildung eines C-àrmeren Kôrpers. Dieser 
wird seinerseits zersetzt usw. Somit erhalten wir eine Reihe gleich- 
zeitig verlaufender Reaktionen, von denen jede ihr bestimmtes Gebiet 
der aktiven Wellen hat und von Nebenreaktionen begleitet wird. Je 
langer und intensiver das Licht von allen môglichen Wellenlàngen ein- 
wirkt, desto weiter schreitet die Zersetzung aller Produkte fort, um 
schlieBlich mit vollstândiger Zertrümmerung des ganzen Moleküls zu 
enden. Dann müBten die Endprodukte aus den einfachsten Kôrpern, 
wie Hg, CO, COg, CH 4 , CgHe, bestehen. Ihr Mengenverhâltnis hângt 
von der Temperatur, der Belichtungsdauer, dem Intensitàtsverhâltnis 
der verschiedenen Wellenlàngen und den vorhandenen Katalysatoren ab. 
Zugleich kônnen abcr auch stabile Kondensationsprodukte entstehen. 

Den Primârvorgang kann man sich nach dem oben Gesagten 
folgendermaBen vorstellen : 

CH2(0H) [CH(0H)]„C0 [CH(OH)]^CHgOH — 

CO + CHg(OH))[CH(OH)],„^„CHg(OH). 

Glykolaldehyd. 

Glykolaldehyd CHg(OH) • COH, das einfachste Kohlehydrat, zer- 
setzt sich auf komplizierte Weise. 

Glyzerinaldehyd. 

Das folgende Kohlehydrat, der Glyzerinaldehyd CH2(OH) • CH (OH) 
COH verhâlt sich àhnlich. 

Glyzerin. 

Glyzerin zersetzt sich unter Bildung von Formaldehyd, Sâuren 
und verschiedenen Produkten vom Aldehydcharakter (Henri und 
Ranc, Bierry). 

Nach Belichten reduziert es die Fehlingsche Lôsung. 
CH2(OH)CH(OH)CHg(OH) — > CHOH + Sâuren -f- Aldehydverb. 



766 


Organische Lichtreaktionen. 


Dioxyazeton. 

Dioxyazeton zerfàllt im Sonnenlichte in CO und Glykol (B.-G.)*)- 


CHaOH 

I 

CO 


CHpH 
CO+ I 


CH20H 


CH20H 

Im Quarzlicht bilden sich noch COg, Hg, CH4 usw. 


Erythrulose. 

Die Erythrulose zerfàllt im Sonnenlichte in CO und Glyzerin 
(B.-G.): 

CH 2 ( 0 H) . CH (OH) • CO • CHaCOH) — ^ CO + CH2(OH) • CH(OH) 

. CH^COH). 

Im Quarzlicht bilden sich noch COg, Hg, CH^ usw. 


Te t rose (Erythrose) 

CH2(0H) • CH(OH) • CH(OH) . COH verhalt sich ahnlich. 

Arabinose und Xylosc (Holzzucker). 

Beim Belichten im Vakuum bilden sich CO, COg, CHgO (Bierry, 
Henri und Ranc): 

CH2OH • [CH(0H)]3 . COH ^ nCO + n^COg + ngCHgO. 

Glykose (Traubenzucker, Dextrose, Stârkeziicker) 
soll nach Euler und Lindberg in eine Sâure, 15% COg, 40% CO und 
40% Hg zerfallen. Im Sonnenlicht dagegen soll nach C. Neuberg keine 
Verânderung stattfinden. 

CHaOH[CH(OH)]4 • COH — . CO + CO^ + Hg + Sâure. 

Fügt man aber Ferrisulfat hinzu, so bilden sich verschiedene Produkte 
und Ozon. 

Im ultraviolet ten Licht bilden sich nach Berthelot und G au de - 
chon CO, CO2, Ha und CH4 (vgl. Bierry, Henri und Ranç). Nach 
Dallstrôm bildet sich eine Sâure von unbekannter Zusammensetzung. 
Das Spektralgebiet von 300 m^u bis 250 m^ erzeugt vorwiegend CO 
und Ha, das von 250 bis 200 Tn/u CO2 und CH4. Die mit Hg-Licht vor- 
belichtete Glykose verstârkt die COa-Bildung bei der alkoholischen 
Gârung (De Fazi). 


») bedeutet: Berthelot und Haudechon. 
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Fruktose (Làvulose, Fruchtzucker). 

Im ultravioletten Licht zefsetzt sich die Fruktose nach Berthelot 
und Gaudechon folgendermaOen : 

CH20H[CH(0H)]3C0CH20H — - CO + CO 2 + H 2 + CH 4 . 

Nach Bierry, Henri und Ranc bilden sich C 0 ,X 02 und HCOH. 

Nach Dallstrom bildet sich eine Sàure von unbekannter Zu- 
sammensetzung. Die wâÛrige Lâvuloselôsung kann nach Berthelot 
und Gaudechon als Aktinometer für ultraviolette Stralilen dienen. 
Bel geringen Konzentrationen ist die Reaktionsgeschwindigkeit ihr 
proportional, bei groBen von ihr unabhângig und proportional dem 
absorbierten Licht. 

Nach Bernoulli und Canticni bildet die Fruktose im Hg-Licht 
hauptsâchlich CO und wenig CO 2 und H 2 . Es bilden sich auch Methyl- 
alkohol und Glyzcrin. NaCl beschleunigt, H* und OH' hemmen diesen 
ProzeB. Die Hydrolyse der Lâvulose haben Abelous, Aloy und 
Valdiquié untersucht. Nach Beycrsdorfer und HeB bilden sich 
wâhrend der Zersetzung von Glu ko se und Fruktose im Quarz- 
lampenlichte in der Gasphase 5,25% COg, 1,2% Og, 72,5% CO, 
3,6% Hg, 1,2% CH| und ein Rest von 15,9%. In der Lôsung bilden 
sich organische Saurcn, Aldéhyde, Ketone, Alkohol, Karamel, dextrin- 
artige Stoffe. Auch ein Kristallstück von Rohrzucker wird braun und 
cnthâlt Produkte, die den bei der trocknen Destination entstehenden 
àhnlich sind. 

Berthelot und Gaudechon untersuchten den kinetischen 
Verlauf der Zersetzung der Lâvulose. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
wurde nach der Gasentwicklung gemessen. Hier haben wir es mit 
einer photoaktiven Komponente zu tun; demzufolge muB nach unserer 
Théorie (s. TeillII) die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung die ein- 
fache Form 

d{a — x) KJ 

— ^ fi — 

dt P ^ 

haben. Bei schwachen Konzentrationen müssen wir die erste und bei 
sehr starken die nullte Ordnung erhalten. Die Versuchsergebnisse der 
genannten Forscher stimmen auch vollstândig damit überein, indem 
sie ergeben, daB in verdünnten Lôsungen der Reaktionsverlauf pro- 
portional der Konzentration und in konzentrierten unabhangig von 
der Konzentration ist. Auf Grund ihrer Versuche kommen die 
Forscher zu dem SchluB, daB der Begriff der Reaktionsordnung für 
die photochemischen Reaktionen illusorisch sei, sie geben aber dabei 
keine Erklârungen, warum es so ist. Die Lâvulose erleidet auch eine 
Dimérisation, die einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten besitzt. 
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Saccharose (Rohrzucker C18H22O11). 
Die Formel des Rohrzuckers ist die folgende: 

CHaCOH)— CH— CH(OH)--CH(OH)— C.H(OH)CH— O— 

! 1 


cHjCOH) 

I 

— C--€H(OH)— CH(OH)— CH-CHaPH). 

I I 

Im Sonnenlicht soll nach C. Neuberg Rohrzucker keine Verânde- 
rung erleiden (Meyer). Im ultra violetten Licht zersetzt er sich nach 
Berthelot und Gaudechon: 

^12^22^11 — H2 -f* CH4. 

Nach Bierry, Henri und Ranc wirken die ultravioletten Strahlen 
invertierend (Euler und Ohlsén). Nach Dallstrom bildet sich eine 
Sâure von unbekannter Zusammensetzung. Andant und Rousseau 
haben bei 365 mju die mit H2SO4 angesàuerte 5 proz. Lôsung unter- 
sucht und auch die Wirkung der ultraroten Strahlen geprüft. Nach 
Dhar, Banerji und Bhattacharya ist die Inversion im tropischen 
Sonnenlicht auch ohne Gegenwart von HCl sehr stark (Temperatur- 
koefhzient 3,5). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Quadratwurzel 
aus der Lichtintensitât proportional. Die klare Zuckerlôsung absorbiert 
auch im sichtbaren Licht (Tabelle 97). 

Tabelle 97. 

A(in/4) 700 I 650 I 560 500 j 480 472 455 440 

£ j 0.06 I 0.07 i 0.09 0. 10 O. II 0,12 Q.I3 I 0.14 

Ob diese Lichtabschwâchung tatsachlich durch die direkte Ab- 
sorption oder durch longitudinale Strcuung (Plotnikow, s. S. 40 
und 122) zusammen mit dem Tyndalleffekt verursacht wird, muû noch 
nachgeprüft werden. Ebenso muÛ noch bestimmt werden, ob viel- 
leicht noch andere katalytisch wirkende Stoffe auBer H*-Ionen im Spiel 
sind. Der groBe Temperaturkoeffizient wurde ohne Abzug der Dunkel- 
reaktion erhalten. 

Laktose (Milchzucker) CuHaaO,, -h HaO, Sorbose CaHi/),, 
Perseulose C7H4O4, Volemiilosc C7H,407 
zersetzen sich auf komplizierte Weise. 

Malt ose CuHajOn + HjO. 

Im ultravioletten Lichte zersetzt sich die Maltose nach Berthelot 
und Gaudechon in CO, CO,, H, und CH4. 
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Raffinose (Melitose, Melitriose) 

CjgHajOn H” 5 HjO 

spaltet sich im mittleren Ultraviolett in 3 Mol Monosen ohne Gas- 
entwicklung. Hierauf erfolgt die weitere Photolyse unter CO- und H- 
Entwicklung. Im âuOersten Ultraviolett werden die Lôsungen sauer, 
reduzierend und entwickeln aufierdem noch CO, und CH4 (Berthelot 
und Gaudechon). 

Stàrke (Amylum). 

In sauren Medien soll Stàrke in Dextrin übergeführt werden 
(Massol). Nach Bielecki und Wurmser bilden sich dabei noch 
Pentosen, Zucker, Formaldehjd und saure Kôiper. 

Dextrin. 

Dextrin erleidet im Licht Verànderungen. 

Diastase. 

Die àuOcrsten ultravioletten Strahlen wirken auf die Diastase zer- 
stôrend (Agulhon). 


Inulin. 

Inulin ergibt scheinbar nach Belichten Glykose und Lâvulose 
(Massol). 
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Ofganitche Sfturen. 

Die Photolyse der organischen Sâuren mufi in Ihrem Primârstadium 
âhnlich wie die anderer Verbindungen einfachen Regeln unterworfen 
sein. Manche von diesen kommen auch deutlich zum Vorschein. 
Trotz des bisher vorhandenen, ziemlich umfangreichen Versuchsmaterials 
ist das Gebiet aber noch lange nicht genügend erforscht. Vor allem 
müssen die Primârvorgânge von den zahlreiclien Nebenreaktionen ab- 
gesondert werden, was aus technischen Gründen schwierig ist. Die 
Forscher haben bisher auch wenig darauf geachtet und sich meistTnit der 
Bestimmung aller Endprodukte begnügt. 

Bei den Fettsauren der einfachsten Form muÛ die CO^-Gruppe 
als die photochemisch aktive Konîjx>nente angesehen werden; dem- 
zufolge konnte man im voraus erwarten, daÜ der Prima rvorgang in 
der Lostrennung dieser Gruppe vom Molekül und in der Bildung eines 
gesattigten Kohlenwasserstoffs besteht: RCOOH —COji -f-RH. 

Das trifft auch in der Tat zu. Besitzt die Sàure mehrere COOH- 
und OH-Gruppen, so wird der Vorgang schon verwickelter. Hier kdnnen 
primar mehrere Vorgânge gleichzeitig stattfinden, und die Zersetzung 
wird viel komplizierter. Katalysatoren kônnen diese Prozesse nicht 
nur beschleunigen, sondem auch ihren Mechanismiis veràndem, indem 
sie vorzugsweise nur ganz bestimmtc Vorgüngc bceinflussen. 

Die Angaben verschiedener Forscher stimmen oft schlccht mit- 
einander überein, weil selten unter gleichen Versuchsbedingungen ge- 
arbeitet wurde. Insbesondere wird auf die Entfernung der Verun- 
reinigungen, die photokatalytisch wirken konnen, sowie des Sauerstoffs 
meist zu wenig geachtet. Die Temperatur kann mitunter einzelne 
Nebenreaktionen, die meist keine Lichtreaktionen sind, stark be- 
einflussen. Als Sekundârreaktionen kônnen hier die Wiedervereinigung 
von H mit den Restradikalen CH3, CjHj usw. und die Verbindung der 
Radikale untereinander auftreten. 

Als Katalysatoren werden fast ausschlieBlich Uransalze und Ferri- 
salze benutzt. Die katalytische Wirkung kann auch verschieden sein, je 
nachdem eine reine Photokatalyse oder eine Photooxydation vorliegt. 
Die Oxysauren kônnen Aldéhyde und Ketone bilden. Die Früchte 
werden in der Sonne reif, süÛ und aromatisch, weil Aldéhyde entstehen. 

Die Sâuren werden durch die àuBersten ultra violet ten Strahlen 
photolysiert ; in Gegenwart von Uranverbindungen als Katalysatoren 
erfolgt die Zersetzung im sichtbaren, von den Uransalzen absorbierten 
Licht. Âhnlich ist es bei Eisensalzen. Als katalytisch empfindlich 
haben sich vorzugsweise die zweibasischen Sâuren erwiesen (Ber- 
thelet und Gaudechon, Boll) ^), 

Mit der Erforschung dieses Gebiets haben folgende Forscher sich viel 
beschâftigt: D. Berthelot und H. Gaudechon, Kailan, A. Benrath, C. 
Neuberg, Euler, Farkas, Wansbrough- Jones. 
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Essigsâure CH^COOK, 

Die Essigsâure zersetzt sich im ultravioletten Licht nach Kailan, 
Berthelot und Gaudechon in 41% COg, 13% CH4, 19% CgH^ und 
14% CO. Es erfolgt also eine voile Sprengung der Molekel und die 
Wiedervereinigung der Bestandteile in verschiedener Art. In der 
letzten Zeit haben Farkas und Wansbrough- Jones diese Reaktion 
untersucht und folgendes gefunden. Essigsâure im Dampfzustand 
ist bis zur Hâlfte zu Doppelmolekülen kondensiert. Im Licht der 
Quarzlampe (Absorption beginnt etwa von 230 m^) erhâlt man gelbe 
Kondensationsprodukte und Gasprodukte von der Zusammensetzung 
41% COg, 23% CH4, 17,5% CO, 17.5% CgHe, 1% Hg sowie Spuren von 
Azetylen. In Hexanlôsung, die vorwiegend Doppelmoleküle ent- 
hâlt, ist die Zersetzung noch komplizierter. Man erhâlt Tropfen wâBriger 
Essigsâure, teste und ôlige gelbe Kondensationsprodukte etwa mit 
23 C in der Kette, Ameisensâure und Gase von der Zusammensetzung 
65% Hg, 22% CH4 und 13% COg. 

Normale wâûrige Lôsung liefert sehr wenig von einem gelblichen 
Kondensationsprodukt, dann Methylalkohol und Ameisensâure, die die 
Ester geben, und vorwiegend CH4 und COg, so daB die Hauptreaktion 
nach dem Schéma CH3COOH = CH4 + COg verlâuft und die Neben- 
reaktion nach CH3COOH + HgO = CH3OH + HCOOH. Der Hydrat- 
zustand der Essigsâure im Wasser scheint komplizierter zu sein (Unter- 
suchungen von Karschulin nach der Plotnikowschen Streumethode). 

Das Natriumazetat verhâlt sich âhnlich, nur mit dem Unter- 
schied, daB bei der Nebenreaktion in alkalischer Lôsung noch Hg und 
Azeton und geringe Mengen Bernsteinsâure gefunden werden, d. h., 
daB die Reaktion so verlâuft: 

1. CH3COO' + HgO = CH3COO + H + OH' ; 

\ 

CH3 “|- COg 

2. H4-CH3 = CH4; C02-f-0H' = HC0J; 

3. CH3C00 + H = H+CH3C00'; 

4. CH3COO CHgCOOH 

I = I 

CH3COO CHgCOOH 

5. H + H = Hg. 

Die Quantenausbeute bei allen diesen Reaktionen ist stark unter 
Eins (vgl. F ranck und Haber). Der Temperaturkoeffizient wurde nicht 
bestimmt. Zusatz von Uranylsalzen verschiebt die Photoaktivitâts- 
zone nach dem sichtbaren Teil des Spektrums (Neuberg, Baur und 
Rebmann). Adadurow fand, daB die Zersetzung des Essigsâure- 
anhydrids CH3COOH bei 280 m^ und bei 231 m/j, in CO -f CH4 
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erfolgt. Die Salze von Mn, Cr und Ni wirken katalytisch. Far k as 
hat die Zersetzung des Silberazetats untersucht. 

Monochloressigsâure und Monobromessigsàure. 

Die Hydrolyse der Monochloressigsâure wurde von Euler und 
Cassel untersucht. Es bildet sich dabei HCl und Oxysâure (Glykol- 
sâure) : 

CH2CICOOH + H^O — > CH 2 ( 0 H)C 00 H + HCl. 

Wirksam sind die âuBersten ultravioletten Strahlen von etwa 
200 — ^300 m//. Auffallend ist bei diesem Vorgang folgendes: Erstens, 
daB keine COa-Entwicklung stattfindet. Das deutet darauf hin, daB 
hier keine Photolyse vorliegt. Zweitens, daB die Hydrolyse im âuBersten 
ultravioletten Licht stattfindet; man kann das so erklâren, daB hier 
der zweite Streifen der photochemischen Absorption vom Chloratom 
tàtig ist. An dieser Stelle wird das Molekül erschüttert und das Chlor 
durch die OH-Gruppe ersetzt. 

Bromessigsâure scheint gegenüber ultravioletten Strahlen viel 
unempfindlicher zu sein, was besonders auffâllt, da die Bromverbindung 
bei niedrigerer Temperatur gespalten wird als die Chlorverbindung. 
Die Dichloressigsâure zerfâllt âhnlich der Monochloressigsâure (Ben- 
rath) unter Bildung von Glyoxylsaure. 

Rudberg hat die Quantenausbeute bei der Monochloressigsâure 
für die Linie 254 m// gleich 100% und für die Monobromessigsàure 
gleich 33% gefunden. Die photochemische Absorption beginnt bei 
etwa 300 m/i. Dain und Pusenkin meinen, daB die erste Reaktion 
für Aktinometrie verwendet werden kann. 

Trichloressigsâure. 

Die Trichloressigsâure erleidet eine reine Photolyse nach dem 
Schéma : 

CCI3COOH — > CCI3H + CO2. 

Das sich bildende Chloroform wird aber durch das Wasser zu 
Ameisensaure verseift, und diese zerfâllt auf die bekannte Weise weiter 
(B en rat h). Àhnlich bilden sich auch Tetrachlorkohlenstoff, HCl und 
Glyoxylsàure, die weiter zu Formaldehyd und COg zerfâllt. 

CHCI3 -f 2 HgO — - CHOOH + 3 HCl 

Banerji und Dhar haben den Reaktionsverlauf monomolekular 
gefunden und den Temperaturkoeffizienten bestimmt. Nach Bhat- 
tacharya und Dhar ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Quadratwurzel aus der Lichtintensitât, und die Absorption der 
Trichloressigsâure erstreckt sich bis zu dem sichtbaren Teil des Spektrums. 
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Ferritrichlorazetat zersetzt sich nach F. Jaeger folgendermaBen: 

2 Fe (€201302)3 — > 2 Fe(C2Cl302)2 -f 2 CO2 + C2CI3. 

Es bildet sich CO2, Hexachlorâthan und das Ferrosalz. 

Es ist zu erwarten, dafi der Reaktionsverlauf hier viel kompli- 
zierter sein muB, weil wir es hier mit drei photochemisch aktiven 
Komponenten, der Fe-, Cl- und COO-Gruppe zu tun haben. Welche 
von ihnen tatsâchlich die wirksamste ist, lâBt sich noch nicht sagen, 
wahrscheinlich spielt das Fe-Atom die ausschlaggebende katalytische 
Rolle. 


Ameisensâure H2CO2. 

Die Ameisensâure zersetzt sich im ultravioletten Licht auf kom- 
plizierte und noch nicht genügend erforschte . Weise (Berthelot 
und Gaudechon), dabei bilden sich auBerdem hellgelbe, sauer rea- 
gierende Kôrper (Kailan, Müller und Hentschel). Die Zersetzung 
wurde von Farkas und Wansbrough- Jones nàher untersucht. Das 
wirksame Absorptionsgebiet beginnt etwa bei 360 m^. Die Sàure 
zersetzt sich nach dem Schéma: 

HCOOH - H2 + CO2 I 

\ 

HgO + CO (in geringen Mengen). II 

Bei der Zersetzung des Natriumformiats bilden sich CO2, CO, und 
Oxalsàure. Der Reaktionsverlauf scheint folgender zu sein: 

1. HCOO' + H2O = HCOO + H 4- OH' 

\ 

CO + OH + H + OH' — H2O + CO + OH' 

2. H + H == H2 

3. HCOO + H = HCOO' + H- 

4. HCOO COOH 

+ = I 

HCOO COOH 

Nach Allmand und Reeve ist die Zersetzung I und II stark von 
der Konzentration abhàngig. Die Molekeln H2 und CO kônnten akti- 
viert auftreten und mit HCOOH Formaldehyd HCHO und H2O. ggf. 
CO2 bilden. Das Auftreten von HCOH wurde tatsâchlich auch beob- 
achtet. Nach Ramsperger und Porter erhâlt man aus gasfôrmiger 
H • COOH bei Bestrahlung mit Hg-Licht 64 (CO + HjO) und 34% 
(COg + Hg), mit Hg-Dampf als Sensibilisator erhâlt man 76% und 24%. 

Nach Gorin und Taylor überwiegt bei lângeren Wellen die Zer- 
setzung nach der Formel II und bei kürzeren (254 — 190 m/i) nach der 
Formel I. Von EinfluB ist es auch, ob die Sâure in einfachen oder Doppel- 
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molekülen vorhanden ist. Auch die Dauer der Bestrahlung ist von 
EinfluB. Als Zwischenstufe soi! sich H + COOH bilden. Diese Reaktion 
haben auch Herr und Noyés, Bâtes und Taylor u. and. untersucht. 

Propionsâure. 

Diese Sâure scheint am wenigsten Komplikationen zu geben 
(Farkas und Wansbrough- Jones). Sie zersetzt sich nach dem 
Schéma CHaCHaCOOH = QH, + CO^ und CHaCHaCOOH + HjjO 
= C2H5OH + HCOOH. Kondensationsprodukte wurden nicht ge- 
funden. Nach B.-G. bilden sich 15% Hg; 41% COjj; 15% CO; 15% CH4; 
14% C4H1Q. 

Buttersâure. 

Diese Sâure gibt sehr viel Kondensationsprodukte, die noch nicht 
untersucht worden sind. In der Gasphase erhâlt man CO^, C2H4. 
Propyl- und Àthylalkohol wurden nicht nachgewiesen. Die Haupt- 
reaktion ist die folgende: CH3 • CHg • CH2 • COOH = CHg • CHg • CHg 
+ COg. Die eintretenden Nebenreaktionen mit Wasser sind noch nicht 
genau bekannt. Der dieser Sâure isomere Âthylazetat ergibt 53% 
C2H4, 8% CO2 und eine Reihe gesâttigter Verbindungen (Farkas und 
Wansbrough- Jones). 


Oxalsàure H2C2O2. 

Nach D. Berthelot soll sich die Oxalsàure je nach der ein- 
wirkenden Wellenlânge auf verschiedene Weise zersetzen. Im kürzeren 
Ultraviolett zersetzt sich teste Oxalsàure nach folgendem Schéma: 
COOH 

I — - CO2 + HCOOH , 

COOH 

in wâBriger Lôsung so : COOH • COOH — ► 2 CO2 + H2. 

Die lângeren Wellen zersetzen die Oxalsàure in wâBriger Lôsung nach 
dem Schéma: COOH • COOH — ► COg + CO + HgO. 

(vgl. Kailan, Baur). 

Die Reaktion wird durch Uranylsalze sehr stark beschleunigt 
(Berthelot und Gaudechon, Benrath, Mathews und Dewey, 
Bruner und Kozak, Euler). Bacon schlug vor, die mit UOg * sen- 
sibilisierte Reaktion zum Photometrieren zu benutzen. Nach Bruner 
und Kozak sollen bei der Photokatalyse der Oxalsàure durch die 
Uranylsalze die blauen und violetten Strahlen wirksam sein. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit strebt bei VergrôBerung der Uranylkonzen- 
Vation einem Maximum zu und soll von der Konzentration der Oxal- 
sâure in weiten Grenzen unabhângig sein. Der Temperaturkoeffizient 
ist gleich 1,0. 
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Die Reaktion verlàuft nicht im Dunkeln und hat keine Nach- 
wirkungserscheinungen zur Folge. Bruner und Kozak nehmen an, 
daû bei sehr schwachen Lichtintensitàten eine Art Polarisation statt- 
findet. 

Nach H. Fay finden bei der Zersetzung der Oxalsàure gleichzeitig 
zwei Reaktionen statt: 

(C 00 H )2 — - CO + CO2 + Ufi 

und 

(C 00 H )2 — - HCOOH + CO2; 

durchschnittlich wird 27% Ameisensaure gebildet. Baly, Heilbron 
und Barker fanden, daû je nach der einwirkenden Wellenlânge 89% 
CO2 + 11% CO oder 67% COg und 33% Hg sich bilden. Nach Allmand 
und Reeve soll der Zerfall quantitativ in COg und HCOOH stattfinden. 
Die Quantenausbeute ist sehr klein. Die Kinetik dieser Reaktion haben 
Noyés und Koupermann untersucht (vgl. auch Scagliarini und 
Saladini). 

Nach Sernagiotto kann die Oxalsàure im Licht auch eine Auto- 
oxydation erleiden und Alkohol zu Essigsàure, Glyzerin zu Glykose 
oxydieren. Thiophen wird ganz zerstôrt. Kunz-Krause und Man- 
nicke haben die Photolyse der Oxalsàure in Gegenwart von Fe’*‘, 
Cr *', Hg**, UO2*', HJO3 untersucht. G. Lemoine hat die photo- 
chemische Reaktion : 5 H2C2O4 + 2 H JO3 = 10 COg + J2 + 5 HgO 

quantitativ untersucht. 

Wirksam sind die kürzeren Wellenlàngen (Downes und Blunt). 
Die Temperaturerhôhung soll nach Va Ilot einen groûen Einfluû aus- 
üben. Brom wirkt im Sonnenlicht nach folgendem Schéma: 

HgCjO^ -f- Brj = 2 CO2 -f 2 HBr 
(Roloff, Bredig, Benrath). 

Diese Reaktion besitzt zwei photochemisch aktive Komponenten, 
Brom und die COj-Gruppe. Da sie quantitativen Messungen leicht 
zugànglich ist, da sie der Repràsentant einer Klasse von Reaktionen 
organischer Kôrper einfacher Struktur ist, und da sie gegen die ver- 
schiedenartigsten katalytischen Einflüsse empfindlich ist, so wàre eine 
systematische quantitative Erforschung mit modernen Hilfsmitteln sehr 
erwünscht. 

Der Zerfall der Oxalsàure ist gegen katalytische Einflüsse sehr 
empfindlich. Beschleunigend im Lichte wirken folgende Kôrper: KNO3, 
NaCl (Kapp), Spuren von FeClj (Hugo de Vries, Lemoine), Man- 
ganosalze, Fe**-, Cr“-, Ce-, Th-, Er-Salze, NaF (Jorissen und Reicher), 
Brom (Roloff), Alkohol, Palladiumpulver und andere feinverteilte 
Metalle (Suie), Uransalze (Seekamp) und L^ranylsalze (Bruner und 
Kozak und Boll). Landau, Berthelot und Gaudechon wiesen 
nach, daû dabei kein Zusammenhang zwischen der Radioaktivitât 
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des Uranyls und der Photoaktivitât der Oxalsâure besteht. Nach 
Mathews und Dewey soll die Zersetzungsgeschwindigkeit proportional 
den angewandten Uransalzmengen (als Katalysatoren) sein. 

Die Reaktion mit Uranyl wird von Bruner und Kozak als ein 
Fall reiner Lichtkatalyse charakterisiert. Diese Erklârung scheint 
etwas gezwungen. Als Katalysator bezeichnet man meist einen Kôrper, 
der, in sehr winzigen Mengen angewandt, einen chemischen bzw. photo- 
chemischen ProzeB stark beeinflufît. Hier ist das aber nicht der Fall. 
Das Uranylsalz (Sulfat oder Nitrat) wird in grofien Mengen, die bis- 
weilen denen der Oxalsâure gleich sind, angewandt, so daB von nur einer 
Katalyse hier schwerlich die Rede sein kann. Vielmehr muB man 
annehmen, daB wir es hier mit der Zersetzung des Uranyloxalatkom- 
plexes zu tun haben. Ist die Konzentration der Oxalsâure geringer 
als die des Uranyls, so treten sofort verschiedene Komplikationen auf. 


Weinsâure. 


Die Weinsâure oder Dioxybernsteinsâure zersetzt sich in Gegen- 
wart von Oj folgendermaBen (Kailan, Benrath): 


COOH 

I 

CH (OH) 

I 

CH(OH) 

I 

COOH 


COOH 
I OH 

CO2 + CH<^ (Glyoxylsâure) + 
OH 


K 


O 




H 


O 


H 


(Glyoxal) 


Ein Zusatz von Brom wirkt beschleunigend. 

Nach Euler und Ryd zersetzt sich die Weinsâure in CO2 und 
reduzierende Substanzen. Uransalze wirken beschleunigend, Eisen- 
salze dagegen nicht. 

Es ist anzunehmen, daB sich im Primàrstadium der Photolyse 
CO2 und CH (OH) : CH (OH) bilden und daB letzteres durch Sauerstoff 
stufenweise weiter oxydiert wird. Nach Volmar bilden sich in der 
Gasphase 66 % CO2, 10% CO, 21% Hj. 


Zitronensâure. 

Die Zitronensâure oder Oxytrikarballylsâure spielt in der photo- 
graphischen Technik eine hervorragende Rolle. Sie findet bei dem 
Lichtpausverfahren, bei Herstellung von Emulsionen und Entwicklern 
usw. ausgedehnte Verwendung. Aus diesem Grunde ist es wichtig, ihre 
photochemischen Eigenschaften nâher kennen zu lernen. Sie zersetzt 
sich in ihrem Primàrstadium nach dem Schéma: 
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COOH 

I 

CH, CH, 

I OH I 

— * 3 CO, + CH(OH) — 3 CO, + CO + H, + C,H, . 

I COOH I 

CH, CH, 

I 

COOH 

Ist Sauerstoff zugegen und werden Eisensalze als Katalysatoren 
verwendet, so wird der als Zwischenstufe sich bildende Alkohol zu 
Azeton oxydiert (Benrath). 

Mandelsâure. 

Die Mandelsâure oder Phenylglykolsaure zersetzt sich folgender- 
maBen (Benrath): 

CeHs O 

I — ^ COa + Hjj-f ^ (Benzaldehyd) 

CH(OH) H 

I 

COOH 

Ghosh und Narayanmurti haben die Zersetzung von Mandelsâure 
in Gegenwart von Methylenblau und Uranylsalzen bei Wellenlàngen 
436, 366, 334, 313 und 254 m/i untersucht und einen komplizierten 
Verlauf gefunden. 

Bernsteinsâure. 

Die Bernsteinsâure zersetzt sich folgendermaBen (Kailan): 
CH.^— COOH 

I — ► Propionsâure + Brenzweinsâure 

CH 2 — COOH + Buttersaure usw. 

Nach Farkas und Wansbrough- Jones zerfâllt die wàûrige 
Lôsung der reinen Sàure in COg und 9®o CjHg. sie gibt dabei sehr 
wenig Kondensationsprodukte. Das Natriumsuccinat zersetzt sich 
viel komplizierter. In alkalischer Lôsung kann auch H 2 entstehen. 
Ob der Zerfall der reinen Sâure in der Weise vor sich geht, daû gleich- 
zeitig die beiden COj-Molekeln nach dem Schéma losgerissen werden : 

COOH • CHj • CHj • COOH = 2 CO 2 + C^H* (Aethan), 
oder allmâhlich unter Zwischenbildung von Propionsâure nach dem 
Schéma 

COOH • CHj • CHj • COOH = CO, + CH^CHjCOOH (Propionsâure) 
und deren weiterer Zersetzung, ist noch nicht bekannt. 
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Mit HgO erhàlt man C2H5OH + HCOOH. Die Quantenausbeute 
wurde von Farkas bestimmt. Auch Pierce und Morey haben sich 
mit dieser Reaktion beschaftigt. 

Brenzweinsàure. 

Die Brenzweinsàure, d. h. die Methylhern&teinsàure, zersetzt sich 
auf folgende Weise (B. — G.): 

CHa^H— COOH 

I — ► CO2 + versch. Prod. 

CHj— COOH 

Malonsâure. 

Die Malonsâure zersetzt sich nach Berthelot und Gaudechon 
und nach K ail an nach folgendem Schéma: 

/COOH 

CH2< — ► CO2 + CH3COOH. 

VCOOH 

DieseZersetzung .haben auch Pierce, Morey, Volmaruntersucht. 
Coster und Henderson haben gezeigt, daB sich die Monoalkylmalon^ 
sâuren im Sonnenlicht, Rôntgenlicht und Hg-Licht auf unbekannte 
Weise zersetzen; dabei bilden sich aus CnH2n+iCH(COOH)2 keine 
Fettsâuren unter COa-Abspaltung. Pierce, Le vit on und Noyés 
haben den Befund von B.-G., daB die Zersetzung der reinen Sàure 
ausschlieBlich in Bildung von CO2 und CH3COOH besteht, bestâtigt 
und die photokatalytische Wirkung von üOa’-Salzen untersucht. Ghosh 
und Mitarbeiter meinen, daB sich aus UO2 ’ -Salzen und Malonsâure 
labile photoaktive Komplexe bilden. 

Maleinsâure. 

H— C— COOH 

Die Maleinsâure || zersetzt sich in (B.-G.): COg und 

H— C—COOH 
verschiedene Produkte. 


Milchsâure. 


Die Milchsâure zersetzt sich folgendermaBen (B.-G., Henri und 
Landau) : 


CH3 

CH (OH) — * CO, + CHjC^ 

I ^ 

COOH 


O 

H 
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Nach Euler und Lindberg und nach Burns soll die Zersetzung nach 
dem Schéma: 

CH 3 CH( 0 H)C 00 H — ^ CO2 + CH 3 CH 2 ( 0 H) 
verlaufen; in geringen Mengen bilden sich CO, Aldehyd, gesattigte 
und ungesàttigte Kohlenwasserstolïe. Dieser Verlauf stellt nach unseren 
Anschauungen den Primârvorgang dar. Weiter bilden sich rioch Azet- 
aldehyd und Ameisensâure. Die Eisensalze sind von EinduB (Ben- 
rath). 

Nach B.-G. zerfâllt Ca-Lactat in CO, Hg, CH4, CjHe. Die Zersetzung 
haben Baudisch, Mangold, Williams, den Abbau von Milchsaure, 
Brenztraubensâure, Stàrke, Glykogen, Inulin, Dextrin, Amylose und 
Amylopektin im Hg-Licht haben Lieben, Lôwe, Bauminger 
untersucht. 

Àpfelsâure. 

Die Apfelsâure oder Oxybcrnsteinsâure zersetzt sich auf folgende 
Weise (Kailan, Benrath): 

COOH • CH(OH> • CH2 • COOH — > 2 CO^ + CH3 • C OH + . 

a-Phenylmilchsàure 
gibt bei Zersetzung Azetophenon (Benrath): 

CH3 CH3 

(1. .(OH) — ^ ^ ^ ^ 

r(C,H,) 

COOH C.H, 

Brenztraubensâure. 

Die Brenztraubensâure zersetzt sich nach folgendem Schéma 
(Dirscherl) : 

CH3COCOOH - CO3 -f CH3CHO. 

A-Valeriansâure 

zersetzt sich nach Dirscherl in Butyroin. 

Làvulinsâure. 

Die Lâvulinsâure oder 4-Pentanonsâure zersetzt sich auf kom- 
plizierte Weise (B.-G.): 

CH3 • CO • CHj • CHa • COOH — ^ CO* + versch. Prod. 

Die Lâvulinsâure in sterilisierter wâBriger Lôsung wird in Propion- 
sâure und andere, noch nicht sicher bestimmte Produkte gespalten 
(C.-S.) (1907): 

CH3 • CO • CHj • CH3 • COOH -I- H3O 

— > CH3 • CH, • COOH + und andere Produkte. 
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Photolyse der Diazoverbindungen. 

Die Diazoverbindungen sollen nach Andresen im Licht auf fol- 
gende einfache Weise zerfallen: 

RN : NX + H2O = ROM + HX + Nj. 

Der Primârvorgang besteht nach unserer Photovalenztheorie in 
der Sprengung des Moleküls in R, N und H, wobei die wahrschein- 
lichsten Rekombinationen R — H und N2 sind. 

Da es sehr viele Diazoverbindungen gibt, verlàuft also eine groBe 
Zabi photochemischer Reaktionen nach diesem einfachen Schéma. 
Von ihnen seien nur die angeführt, die sich entweder durch ihre be- 
sondere Lichtempfindlichkeit auszeichnen oder praktische Verwendung 
finden. 

Als ein sehr lichtempfindlicher Kôrper hat sich das Diazokarbazol 
erwiesen. 

Verschiedene Substituenten wirken verschieden auf die Licht- 
empfindlichkeit. Sie wird z. B. durch Chlor und die Nitrogruppe in 
o-Stellung erhôht; in der p-Stelhmg wirkt die Nitro-Gruppe schwâcher 
und in m-Stellung fast gar nicht. Die Methyl-Gruppe wirkt in 
o-Stellung am stàrksten. Je mehr Atome im Kem substituiert sind, desto 
labiler und lichtempfindlicher ist der Kôrper (Ruff und St ein). 
Manche Diazoverbindungen sind fast ebenso lichtempfindlich wie 
Chlorsilber (West). Da die Diazoverbindungen die Eigenschaft be- 
sitzen, mit Aminen und Phenolen lichtechte Farbstoffe zu bilden, 
so kônnen sie zur Herstellung von photographischen Kopien benutzt 
werden. 

Stellt man z. B. auf einem mit Diazokarbazol getrànkten Papier 
Kopien her und entwickelt sie mit Phenolen oder Aminen, so erhâlt 
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man braunviolette positive Lichtbilder. Dies rührt daher, daÛ an 
den belichteten Stellen die Diazoverbindung zersetzt wird und mit 
dem Entwickler nicht zu reagieren vermag (Ruff und Stein, An- 
dresen, Green, Cross und Bevan). 

Die Tribromdiazobenzolsalze zersetzen sich in wâBriger Lôsung 
rasch in Tribromphenol und Stickstoff. In alkoholischen und essig- 
sauren Lôsungen ergeben sie Anisole und Phenetole (Orton, Coates 
und Burdett). 

A. Feer (1889) war der erste, der die Diazoverbindungen zur 
Herstellung der photographischen Kopien verwendete. Er imprâgnierte 
im Dunkeln das Papier mit einem Gemisch von Diazosulfosàuresalz 
(RN : NSO^Me) und Phenolkali oder aromatischen Aminen. An den 
vom Licht getroffenen Stellen bildet sich ein unlôslicher Azofarbstoff. 
Beim Waschen wird das Gemisch an den unbelichteten Stellen aus- 
gewaschen, und man erhàlt ein gefàrbtes Negativ. 

Green, Cross und Bevan haben die Diazoverbindungen des 
Primulins und der Thioamidbasen verwendet (Patent 1890). Primulin 
stellt einen gelben Farbstoff dar, der durch Verbindung von Para- 
toluidin mit Schwefel und weitere Sulfurierung hergestellt wird. 
Auch Liesegang arbeitete mit dem Primulin. Diese Verbindungen 
sind sehr lichtempfindlich. 

Die diazotierte o-Amidosalizylsaure in alkalischer Lôsung 
(KOH, NH4OH, NaaCO;,) wird im Lichte rot. Ein damit getrânktes 
Papier ist lichtempfindlich und gibt rote Lichtbilder, die mit Eisen- 
chlorid, Bleiazetat, Kobaltnitrat und anderen Salzen getont werden 
kônnen (M. Schoen). 

In der letzten Zeit sind von der Firma K a lie, Bieberich am Rhein, 
nach Patenten von Kôgel unter dem Namen »Ozalidpapiere« sehr schône 
Papiersorten für Kopienherstellung mit trockener Ammoniakent- 
wicklung in den Handel gebracht worden. Einen schônen zusammen- 
fas^nden historischen Bericht über die Entwicklung dieser Frage gibt 
Eder (Z. wiss. Photogr. 33 , i (1934). 

Von Wolf wurde die Kinetik des Diazoessigesters mit Bestimmung 
der Quantenausbeute bei verschiedenen Lôsungsmitteln untersucht. 
Verschiedene andere Forscher, wie Ruff, Stein^ Hantzsch, Eggert, 
Schrôter, Seyewetz, Ramsperger, Feldmann, Mounier usw., 
haben die Zersetzung von Azo- und Diazo-Verbindungen untersucht; 
hier sei nur auf die Literatur hingewiesen. Nach Norrish und Kirk- 
bride besteht das Spektrum von CHgN^ (Beginn bei 471 aus dem 
prâdissoziierten Gebiete bis 320 mjLL (diffuse Banden) mit einem Maxi- 
mum bei 325 mfji. Von 420 mjuL bis 265 mjuL überlagert sich ein Konti- 
nuum mit einem Minimum bei 300 m^. Der Primârzerfall scheint nach 
der Gleichung: 



Photolyse, 


783 


H 

H 


\c/ 


N 

11 

N 


= CHa + Ng 


zu erfolgen. Sekundâr entstehen weiter C2H4, C3H4, CgHe und Pyrazol- 
derivate C4H8N2, C3HeN2 (vgl. auch Ramsperger, der das Azoisopro- 
pan untersucht hat). Fukushima, Horio und Ohmori fanden, 
daB sich bei der Zersetzung von Azobenzol in Gegenwart von ZnO 
Hydrazobenzol bildet. Die erste Photolyse der Diazoverbindungen 
führte Curtius im Jahre 1908 aus. 

Die von Eggcrt und Schrôter untersuchten Photolysen von 
diazotiertem 2,i-aminonaphthol-4-sulfosaurem-Na und von p-Aminodi- 
phenylaminsulfat : 


?\ 

N = N 


SOjNa 


/\NH7X 


und 


\/ 


N— SO3H 


N 


ergaben eine Ausbeute von 35%, die von Lichtintensitàt, Wellenlânge, 
Konzentration, Temperatur, Aggregatform unabhângig war. Die 
Rôntgenbestrahlung ergab keine Ng-Entwicklung, sondern eine Grau- 
fârbung. Von M. Horio wurde die Spektralempfindlichkeit verschie- 
dener Diazokopierpapiere studiert (s. S. 211). Von M. Horio und 
Yamashita wurde die Kinetik des Zerfalls dieser Verbindungen unter 
Zugabe von inneren Lichtfiltern zwecks Prüfung der Verteilungsformel 
(s. S. 341) untersucht. 


Lumol- und Illuminolverbindungen. 

Von S. Sakuraj wurden verschiedene Verbindungen der Lumol- 
und Illuminolreihe, weiter Salze von Tetrazoverbindungen des Dia- 
midodiphenyls und Diazoverbindungen des Diamidodiphenylamins auf 
ihre Lichtempfindlichkeit und sensibilisierende Wirkung untersucht. 
Die letztgenannte Klasse von Verbindungen ist besonderslichtempfindlich. 

Ândresen. Phot. Korresp. (1895). 

Bevan, Chem. News 62 , 280 (1890). 

Burdett, Proc. Ch. Soc. 21 , 108. 

Coates, Proc. Ch. Soc. 21 , 108. 

Cross, Chem. News 62 , 280 (1890). 

Curtius, Ber. Ber, 41 , 3168 (1908). 

Eder, Handb. Photogr. Bd. 4, Teil 2 (1926). 

J. Eggert und Schrôter, Zeit. Elektroch. 34 , 602 (1928): Zeit. wiss. Photogr. 

28 , I (1930- 
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Ramsperger, Jour. Amer. Ch, Soc. 50 , 123 (1928); 49 , 912 (1927); Proc. Ak. 
Nat. Sci. 13 , 849 (1927). 

Orton, Proc. Ch. Soc. 21 , 108; Phot. Jour. 45 , 225 (1905). 

Ruff und Stein, Ber. Ber. 34 , 1668 (1912). 

S. Sakuraj, Bull.Inst.ph.ch.Rcs.il, 681, 711 (1932) (Tokyo). 

W. Schrôter, Zeit. wiss. Phot. 28 , i (1930). 
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West, Phot. Mitt. 302 (1885). 
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Nitroverbindungen und Ester der Salpetersâure. 

Die aliphatischen Nitrokôrper gehen allem Anschein nach vorüber- 
gehend in eine labile Form über gemâO der Gleichung RCHgNOg — ► 
RCH:NOOH. Ein H-Atom wird dabei abgespalten. Die Photochemie 
der Nitroverbindungen ist noch sehr wenig untersucht. 

Mesonitroanthrazen wird im Lichte fluoreszierend und gibt Azet- 
aldehyd (Battegay, Brandt und Moritz). 

Methylnitrit CHoNOo 1 , ^ j 

Athylnitrit C,H,NO, / Sauerstoff ab (Baudisch). 

Amylnitrit C5H11NO2 zersetzt sich nach Tyndall lebhaft unter 
Bildung von leuchtenden Wolken. 

Methylnitrat CH3NO3 und andere Nitrate geben freien Sauerstoff 
(Baudisch). 

Àthylnitrat C2H5NO3 (Salpeterester) wird im Licht gelb (S en e hier). 
^-Caryophyllen-Nitrosit. 

E. Kremers (1899) war der erste, der auf die Lichtempfindlichkeit 
dieser Verbindung im roten Lichte aufmerksam machte. Nach Mitchell 
beginnt die Absorption bei 680 m//. Nach Hoffmann ist der Zerfall- 
mechanismus der folgende: 

3 P ^ 16 ^ 24 ^ 2^3 N2 + C15H24 + Li5 H24N204 + C15H24N2O5. 

Die Quantenausbeute im roten Lichte (680 m/x) in bezug auf die 
N2-Bildung ist gleich 38% und in bezug auf die Zersetzung der ganzen 
Molekel 137%. 
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Nitrozellulose. 

Nitrozellulose stellt ein Gemisch verschiedener Salpetersaureester 
der Zellulose dar. Ihre Eigenschaften sind vom Grad der Nitrierung 
stark abhângig. Die langsame Zersetzung in NO, HNO3 usw. wird 
durch Salze, Sàuren und besonders durch Licht, vor allem ultraviolettes, 
beschleunigt (Guilbaud). Die sogenannten Weichmachungsmittel 
begünstigen diesen ProzeB noch mehr. Ein Nitrozellulosefilm z. B. 
vergilbt im Sonnenlicht erst nach Monaten. Nach Zusatz von Rizi- 
nusôl, Trikresylphosphat usw. genügen schon einige Wochen dazu; er 
wird sprôde, brüchig, unlôslich in Azeton, Essigâther usw. Im Licht 
der Quarzlampe erfolgt dieser ProzeB schon in etwa 20 — 25 Minuten. 
Die Photolyse ergibt Ng, NgO, NO, CO, COg (Guilbaud). Die 
Nitrozellulose fluoresziert, je nach der Art des zugesetzten Weichmittels, 
ganz verschieden (W. Münziger). 

Die reine Zellulose ist sehr hochmolekular und stellt nach Stau- 
dinger Fadenketten (auch Stabmolekeln genannt) von der Formel 
(C3Hn,0,,i)n von etwa 400 m/i Lange und 0,7 — 0,8 Durchmesser dar. 

Diese Ketten kônnen sich mitunter parallel lagern und erhalten da* 
durch manche optische Eigenschaften, die sonst nur den kristallinischen 
Kdrpern eigen sind. 

Aile rauchlosen Pulver, die verschiedene Nitroverbindungen 
darstellen, zersetzen sich unter Entwicklung von Ng (Berthelot und 
Gaudechon, Custis). 


Dinitro-3,5-toluol-p-methylnitramin. 

In alkoholischer Lôsung und im Sonnenlicht zersetzt sich diese 
Verbindung teilweise in Dinitro-3,5-monomethyltoluidin, wobei eine 
Nitrogruppe abgespalten wird (Reverdin). 


CH3 


NOjl 'NOa 

n<no. 

CH, 


CH, 

/\ 

j i 

NOjl^^iNO, 

NH:CH, 


Trinitrotoluol. 

Trinitrotoluol (Trotyl) wird im Sonnenlicht braun (Krauz und 
Turek, vgl. Wiechert und Donat, Schultz und Ganguly). 

Aromatische Nitrokôrper. 

Die aromatischen Nitrokôrper spalten den Sauerstoff meist nicht 
ab, sondern verwenden ihn für eine innere Oxydation. So entstehen 

P I O t n i k O w , I^hrbuch der Photochomie, a. Aufl. 50 
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Oxyverbindungen, Nitrosoverbindungen usw. Manche von diesen 
Reaktionen gehôren in das Kapitel der inneren Umlagerungen. 
Mitunter kônnen die inneren Oxydationen sehr kompliziert sein. So 
bildet Z. B. Nitrobenzylalkohol NO^CeHgCHgOH durch innere Oxy- 
dationsprozesse folgende Kôrper: Nitrosobenzaldehyd NOCeH 4 CHO, 

N 

o-Nitrobenzaldehyd N02CeH4CH0, Anthranil CeH 4 <^j^O und ein Ge- 

CH 

misch verschiedener Sâuren (Sachs-Hilpert, Bamberger). 
Bamberger, Ber. Ber. 51 , Ooo (1918). 

Battegay, Brandt und Moritz, Bull. Soc. Chim. Franc. 915 (1922). 

O. Baudisch, Ber. Ber. 45 , 1732, 1771 (1912); 49 , 1162 (i9i()). 

Custis, Jour. Frankl. hist. 184 , 870 (1917)- 
R. Hoffmann, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 1894 (i 934 )- 
Guilbaud, C. R. 161 , 212 (1915)- 

E. Kremers, Pharm. Arch. 2 , 273 (1899). 

Krauz und Turek, Zeit. SchieÛ- und Sprengst. 20 , 49 (1925). 

Mitchell, Jour. Chem. Soc. 323 (1928). 

W. Münziger, Chem. Zeitg. 56 , 851 (1932). 

Sachs und Hilpert, Ber. Ber. 37 , 3427 (1903). 

Schultz und Ganguly, Ber. Ber. 58 , 702 (1928). 

F. Reverdin, Bull. Soc. Chim. Fr. 13 , 485 (1913); Jour, prakt. Chem. 88, 90 

(1913)- 

J. Senebier, Chem. Wirk. des Lichtes (1785). 

Staudinger, Kautschuk und Zellulose, Berlin (1932). Zeit. Hlektrochem, 
40 , 434 (1934); K. Meyer und van der Wyk, ebd. S. 448. 
Tyndall, Jahresber. Chem. 108 (18O8). 


Verschiedenes. 

Thiokohlensâureâthylesterchlorid. 

Diese Verbindung, frisch hergestellt, zerfàllt nach Berthoud und 
Porret autokatalytisch. Dimethylanilin wirkt als starker Katalysator. 

Benzoyloxanthronyl. 

In einer Nitrotoluollôsung zersetzt sich diese Verbindung im Licht 
sehr leicht auf unbekannte Weise (Scholl und Hâhle). 

Azetylchloraminobenzol. 

Die Kinetik der photochemischen Zersetzung dieser Verbindung 
in Benzol und Alkohol haben Mathews und Williamson untersucht. 
Sie fanden eine Nachwirkung. 

Amine. 

H. Emeléus und Taylor haben die Zersetzung von Methylamin 
in Hj, Cg He, Ng und nicht fiüchtige, fiüssige Produkte und die Zer- 
setzung anderer Amine untersucht. 
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Essigsâuremethylester, 

Die Hydrolyse von Essigsâure-Methylester soll durch ultrarote 
Strahlen beschleunigt werden (Rideal und Hawkins). 

Anilin. 

Anilin zerfâllt im Sonnenlicht bei Abwesenheit von Og und 
oxydierenden Kôrpem in Ammoniak, Benzol und Azophenin, dessen 
Zusammensetzung die folgende ist: CeH2(NCeH5)2(NHCeH6)2. 

Methylanilin zersetzt sich schwerer, und Dimethylanilin fast gar 
nicht (H. Gibbs). 


Aminosâuren. 

Die Aminosâuren spalten Ammoniak ab (N eu ber g): 

NH2CH2COOH + H2O = CH2(0H)C00H + NH3. 

Harnstoff. 

Harnstoff zerfâllt im Quarzlichte in 7% COg, 65% Hg, 28% CH4, 
in wâBriger Lôsung in 16% CH4, 84% Hg. In der Lôsung findet man 
NH3, (NH 4 ) 2 C 03 . (B.-~G.). 

Amino- und Amido-Verbindungen 

Nach Rao, Pandalai und Dhar sollen diese Verbindungen im 
Sonnenlichte in Gegenwart von TiOg und ZnO als Photokatalysatoren 
NH4NO2 und andere Nitroverbindungen ergeben. Mit anderen Worten 
heifit das, daÛ eine Nitrifikation des Bodens auch ohne Bakterien 
môglich ist. Vgl. auch Dhar, Tandon und Mukerji, die die Oxy- 
dation der Ammoniumsalze untersucht haben. 

Glykokoll. 

Bei Bestrahlung von Glykokoll mit dem ultraviolet t en Licht einer 
Quarzlampe entsteht NH3, Glykolsaure, CO. Essigsâure konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Die Reaktion wiirde durch Messung der Leitfâhigkeit verfolgt. 
Primâr scheint der Vorgang nach dem Schéma : CHg NHgCOOH -f 
H2O — CHaOHCOOH + NH3 zu verlaufen. (Henri, Weissmann 
und Hirschberg). 

Dihydrocarvon erleidet in alkoholischer Lôsung eine Hydro- 
lyse (C.-S.) (1908). 

Car von verwandelt sich dagegen in Harz und kampferâhnliche 
Verbindungen (C.-S.). 

Auch Kampfer erleidet eine Hydrolyse (C.-S.). 

Die Halogenverbindungen lassen sich im Licht hydrolysieren. Sie 

60 * 
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kônnten auch in die Kapitel über Chlor, Brom usw. eingereiht werden, 
weil allem Anschein nach die Halogène die photoaktive Komponente 
sind. 


Âthylbromid. 

Das Âthylbromid zerfâllt auf folgende Weise (Benrath): 
C2H5Br + H fi == C fi fin + HBr. 


Brombenzol. 

Brombenzol ergibt HBr und Phénol (Benrath). 

Cfifir + H fi = CeHgOH + HBr. 

Sulfanilsâure. 

Die Sulfanilsâure bildet Anilin und H2SO4 (Benrath): 

CeH4(NH2)S03H + H2O ^ CfifiH^ + H2SO4. 

Benzylchlorid. 

Benzylchlorid bildet Benzylalkohol und HCl (Benrath): 

CeHsCl + H2O = HCl + CeHsOH. 

Jodostarin. 

Das als Kropfmittel in der Medizin verwendbare Jodostarin ist 
ein Dijodid der Taririnsàure, das im sichtbaren Lichte Jod nach der 
Gleichung : 

CH3(CH2)ioCJ : CJ(CH2)4C00H CH3(CH2)ioC ; C(CH2)4C00H + 
abspaltet und ein Lichtgleichgewicht darstellt, das von beiden Seiten 
erreicht wird. Wie die Untersuchungen von Baur und Mitarbeitern 
gezeigt haben, ist bei den beiden Teilreaktionen das Jod die photo- 
aktive Komponente. Bei der ersten tritt es als Sensibilisât or, bei der 
zweiten als die Reaktionskomponente auf. Deshalb verschiebt sich das 
Gleichgewicht in Chloroformlôsung mit der Verânderung der Licht- 
intensitàt nicht. Diese Reaktion hat eine gewisse Âhnlichkeit mit der 
Jodwasserstofïoxydation, die durch das JJ-Ion sensibilisiert wird. 
Zugleich stellt sie uns einen bisher noch nicht untersuchten Fall eines 
reinen Lichtgleichgewichts dar, bei dem der eine Teilvorgang eine 
reine Lichtkatalyse und der andere eine reine Lichtreaktion ist. Unter 
Bezugnahme auf die entsprechenden Gleichungen in Teil III kann 
man auch für diesen Fall die Gleichungen identisch ableiten. Eine 
weitere, ins einzelne gehende Untersuchung dieses interessanten Falles 
wâre nur erwünscht. Im Grunde ist diese Reaktion mit der Photolyse 
von Dijodâthylen CH J : CH J = CH i CH + J2, die auf Seite 549 



Photooxy dationen . 


789 


nâher beschrieben ist, wesensverwandt. Es wàre von Intéressé, den 
kinetischen Mechanismus der beiden Reaktionen nüteinander zu ver- 
gleichen. Vielleicht würde man auch hier eine den Bromadditions- 
gleichgewichten (s. S. 513) âhnliche Gleichgewichtsklasse vorfinden, 
die durch Art und GrôBe der an den dreifachen Bindungen hângenden 
Radikale reguliert wird. 


E. Baur, Helv. Chim. Acta 18 , 1149 (i 935 )- 
A. Benrath, Ann. Chem. 382 , 22 (ign)- 
D. Berthelot und Gaudechon, C. R. 151 , 478 (1910). 

A. Berthoud und Porret, Helv. Chim. Acta 16 , 439 (i 933 )- 
Ciamician und Silber, Ber. Ber. 41 , 1071, 1928 (i 933 )- 
N. Dhar, S. Tandon und Mukerji, Indian Jour. 12 , 67 (i 935 )- 
H. Emeléus und Taylor, Jour. Amer. Ch. Soc. 53 , 3370 (1931)- 
H. Gibbs, The Philipine Jour. Sci. 5 À, 419 (1911)* 

Henri, Weissmann und Hirschberg, C. R. 198 , 464 (i 934 )* 

Mathews und Williamson, Jour. Amer. Ch. Soc. 45 . 2574 (1924). 

C. Neuberg, Bioch. Zeit. 13 , 300 (1908); 29 , 279 (1910); 39 , 158 (1912). 

S. Rao und Pandelai, Indian Jour. Ch. Soc. 11 , 623 (1934). 

S. Rao und Dhar, id. S. 617. 

Rideal und Hawkins, Jour. Chem. Soc. 117 , 1288 (1920); [vgl. Taylor, Jour. 

Ind. Eng. Ch. 13 , 77 (1921)]. 

Scholl und Hâhle, Ber. Ber. 56 , 318 (1923). 


V, Photochemische Oxydationen. 

Sehr viele organische Kôrper werden im Licht in Gegenwart von 
Sauerstoff oxydiert. Man kann diese Prozesse in eine groBe Klasse der 
»photochemischen Oxydationen « einordnen. Die Wirkung kann ent- 
weder durch reinen Sauerstoff, durch O3, HgOg oder durch den Sauer- 
stoff, der bei der photochemischen Zersetzung sauerstoffreicher Ver- 
bindungen gebildet wird, erfolgen. 

Am geeignetsten erscheinen für diesen Zweek die chromsauren 
Salze der Alkalien oder des Ammoniums (KgCrgOç, K2Cr04). Im Licht 
zerfallen diese Salze in Gegenwart von organischen oxydablen Sub- 
stanzen unter Bildung von im Wasser unlôslichem braunem Chrom- 
chromatsalz und freiem Sauerstoff, der den vorhandenen organischen 
Kôrper oxydiert. Nimmt man Ammoniumehromate, so bildet sich bei 
der Zersetzung auch noch freies Ammoniakgas NH3, das für Synthesen 
verwendet werden kann (s. S. 575). 

Es ist verstândlich, daB wir auch andere oxydierend wirkende 
Kôrper für unsere Zwecke verwenden kônnen; sie müssen sich nur 
mit môglichst wenig Komplikationen in den Reaktionsverlauf einfügen 
und nur als Sauerstoff lieferndes Material dienen. 

Diese Oxydationen kônnen, je nachdem welcher Stoff als photo- 
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chémisch aktive Komponente auftritt, entweder durch das von dem 
oxydablen Kôrper selbst oder durch das von dem Katalysator oder 
dem Sauerstolï oder dem sauerstoffhaltigen Kôrper absorbierte Licht 
bewirkt werden. Je mehr aktive Komponenten im Spiel sind, desto 
komplizierter ist der Mechanismus der Reaktion. Auch auf die Zu- 
sammensetzung der sich bildenden Oxydationsprodukte kann das 
Eintreten anderer Komponenten von EinfluB sein. 

Jodoform CH J3 z. B. wird durch blaues und violettes Licht oxydiert. 
Aktive Komponente ist hier das Jodatom. Alkohol wird durch ultra- 
violettes Licht oxydiert, falls Sauerstofî als Hilfskomponente auftritt. 
Nimmt man aber KjCrjO^, so wird durch das von K2Cr207 absorbierte 
blau violette Licht die Oxydation zu Aldehyd bewirkt. Die Sàuren 
werden durch ultraviolettes Licht zersetzt. Bei Zusatz von Uranyl- 
salz erfolgt die Zersetzung im sichtbaren Licht mitunter unter Bildung 
anderer Produkte. 


Gesâttigte Kohlenwasserstoffe. 

Die Oxydation von Methan geht unter Bildung von C02> H2O und 
verschiedenen Kondensationsprodukten vor sich (Landau, Ciamician, 
Silber). Die hôheren Paraffine oxydieren sich zu Fettsàuren und Estern. 
Bei hôheren Temperaturen erfolgt die Oxydation auch im Dunkeln. 
Ob in beiden Fàllen die Produkte dieselben sind, bleibt noch zu prüfen 
(Berthelot, Gaudechon, Gray, Grüss u. and.). Das Diisobutyl 
(CH3)2CHCH2CH2CH(CH3)2 wird im Licht in Gegenwart von O2 zu 
einer Verbindung C9H22O6 von unbekannter Struktur oxydiert (Boedt- 
ker). Auch die gesâttigten Zykloverbindungen, wie Zyklohexan u. a. 
lassen sich, freilich recht langsam, oxydieren. Die Uranylsalze beein- 
flussen diese Prozesse schwach (Aloy und Valdiquié, s. S. 769). 

Ungesâttigte Kohlenwasserstoffe. 

Azetylen, Athylen, Zyan. 

Azetylen ergibt bei der Oxydation mit O2 im Hg-Licht Oxalsâure 
und etwas Aldehyd (Livingston). Nach Mecke soll der Vorgang 
viel komplizierter verlaufen, indem noch Polymerisierungen, An- 
lagerungen, Kondensierungen usw. stattfinden. 

Nach Berthelot und Gaudechon erfolgt die Azetylenoxydation 
vollstàn dig nach dem Schéma : 2 C2H2 + 5 O2 = 4 CO2 + 2 H2O. 
Âhnlich verhâlt sich auch Athylen und Zyan : C2N2 + 2 O2 = 2 CO2 +N2. 

Rubren. 

Rubren, dessen Strukturformel die folgende ist: 
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C.H, 

C,H, 

1 

1 


\/ 

0 

II 

X i i 



1 

C.H* 

C,H, 


wurde von Moureu, Dufraisse und Dean hergestellt. Es stellt einen 
roten Kôrper dar, der stark gelb fluoresziert und in Gegenwart von 
O2 ini Lichte unter Bildung eines farblosen Peroxyds von der Formel: 


C«H, 

I 






I \ I i 

X/'V/ 
! I 


oxydiert. 

A. Schoenberg hat diese Reaktion nàher untersucht. Wird 
Thiosinamin zugesetzt, so bleicht der Kôrper sehr langsam aus. Man 
erlîàlt dasselbe Verhalten wie bei der Kombination von Chlorophyll 
+ Isomylamin (Gaffron) (vgl, S. 193). Von Bowen und Steadman 
wurde die Oxydation kinetisch untersucht. Die Quantenausbeute ist 
variabel, wie aus der Tabelle 98 zu crsehen ist. Lôsungsmittel Benzol. 


Tabelle 98. 


Wellenlângen in ni/i 


546 

43 <> 

366 

Quantenausbeuten in % i 

2,6 1 

91 1 

i ^5 

92 

bei Konzentrationen | 

0,96 

97 

108 ; 

100 


Mit den Lôsungsmitteln ândert sich die Quantenausbeute sehr stark, wie 
aus der Tabelle 99 zu ersehen ist. Die Wellenlânge ist hier gleich 546 m/i. 

Tabelle 99, 


Lôsungsmittel 

CeHe 

CS, 

Anisol 

Benzaldeh. Nitrobenz. 

Anilin 

Chinolin 

Konzentration 

1,30 

0.74 

0.37 

0.45 

; 0,38 

0.34 

0,41 

Quantenaus- | 
beute in % | 

100 

64 

53 

38 

j 0,6 

! j 

0,2 


Lôsungsmittel 

j Phénol 

j Nitrometh. 

j Jodbenzol 

i Resorcin \ p-Toluolnitril 

Konzentration 

1 

0,7 

0,8 

! * *®7 ’ 

0,8 

Quantenaus- j 
beute in % | 

82 

100 

i 

85 

i 

i : 

91 


Esscheint, daOdas Lôsungsmittel auch stark desaktivierendwirkenkann. 
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Ciamician und Silber, Ber. Ber. 46 , 422 (1913). 
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AldehydC} Alkohole, Ketone usw. 

Formaldehyd. 

Das kàufliche Formalin ist eine 40proz., wâBrige Lôsung von 
Formaldehyd. In Gegenwart von Sauerstoff oxydiert sie sich im Lichte 
zu Ameisensâure : 

H— C< +0 — ^ K-Cf 

Formaldehyd mit Oxalsâure gibt geringe Mengen eines gummiartigen 
Produktes (C.-S.). Nach Inghilleri soll sich dabei Sorbose CeHigOe 
bilden. 

Findet die Oxydation in Gegenwart von FeClg oder Fe(N03)3 
mit verd. HNO 3 statt, so bildet sich Glyoxal HCO • HCO. 

Vermutlich erfolgt anfangs eine Polymérisation zu Glykolaldehyd, 
der weiter zu Glyoxal oxydiert wird (A. Benrath). 

Diese Beispiele stellen einfache Oxydationen dar, in denen der 
photochemisch aktive Sauerstoff oder die entsprechenden Katalysatoren 
das Molekül an schwachen Stellen angreifen und oxydieren. Eine 
Spaltung der Molekel durch das von ihr selbst absorbierte Licht geht 
in diesen Fallen nicht voran; denn sonst müÛten in den Endprodukten 
CO (gegebenenfalls COg), Hg und gegebenenfalls HgO erscheinen. 

Mit KNOg ergibt Formaldehyd das formhydroxamsaure Kalium 
(Baudisch, s. S. 712). Wird aber MgNOg genommen, so entstehen 
50% Ng, 25%NgO, 13% COg, 7% CO. Der Reaktionsmechanismus 
ist also in Gegenwart von Mg ein ganz anderer. 

Azetaldehyd. 

Azetaldehyd wird zu Essigsàure oxydiert (Chastaing). 

CH 3 . HCO + 0 — - CH 3 COOH. 

Auch in diesem Falle erfolgt keine Molekelspaltung, sondern eine ein- 
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fâche Oxydation. Auch in Gegenwart von FeClg bildet sich Essigsâure: 

CH3COH + 2 FeClg + H2O = CH3COOH -f 2 FeCla + 2 HCl. 
(Benrath). Bowen und Tietz haben die Kinetik der Oxydation 
durch O2 im Gaszustand untersucht und gefunden, daB die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der Aldehydkonzentration, der Quadrat- 
wurzel aus der Lichtintensitàt und unabhàngig vom O^-Druck ist. 
Ahnlich verhâlt sich die Reaktion in Lôsungen von Hexan und Eis- 
essig. Den Reaktionsmechanismus haben noch Kuhn, Meyer, Ray- 
mond, Willstâtter, Haber, Bodenstein, Bâckstrôm unter- 
sucht. Mit KNOjj bildet sich Essigsâure und Azethydroxamsàure. 


Andere Aldéhyde. 

Heptaldehyd oxydiert sich bei Bestrahlung mit Licht von 313 bis 
254 m^ auf komplizierte Weise, indem er viele Zwischenstufen durch- 
làuft. (Bâckstrôm.) 


Zitronellal. 


Zitronellal oxydiert sich im Licht und durchlâuft dabei eine Reihe 
von Zwischenreaktionen, die Sernagiotto untersucht hat. 
CH3~C=CH2 CH3— C=CH2 CH3-~CH-^H3 


CH, 


CH 


CH 

O^C| Y»* 

► 

es erfolgt eine 

(OH)HcYpH, 

verwandeh sich 

OC^Y^» 

RingschlieOung 

H,C\/'CH, 

nach Umlagerung 

H, cl JcH, 

H,cl JcH, 

und Umlagerung 

und Oxydation 

CH 


CH 


CH 

1 

CH, 


j 

CH, 


1 

CH, 

Zitronellal 


Isopulegol 


Menthon 


\ 

es erfolgt eine 
Oxydation 

CHj— C(OH)— CH, 

COOH 

HOOC| 

CH 

I 

CH, 

/^-Methyl-adipinsâure 


HOOCi 

CH(OH) 

Y^î 

weiter gespalten 

H, cl 

\/CH, 

und oxydiert 


CH 

1 

CH, 



Dioxyzitronellsâure 


AuBerdem bilden sich noch andere Produkte, wie Heptylsâure, 
/ 5 -Methylhexenylsâure, /^-Methylcapronsâure, Essigsâure und Azeton. 
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Methylalkohol. 

In Gegenwart von Wasser und Sauerstoff wird Methylalkohol zu 
Ameisensâure oxydiert. Als Zwischenstufe bildet sich Wasserstofï- 
peroxyd HgOg (H. Gibbs). 

CH3OH + 3 O — HCOOH + HjjOa. 

Diese Bildung kann man dadurch erklàren, daB der frei werdende 
Wasserstofï sich auf Grund der Ostwaldschen Regel der ursprünglichen 
Bildung von Zwischenprodukten unmittelbar mit dem Sauerstoff zu 
HgOg verbindet. Da die Temperatur der Versuche nicht hoch ist, so 
wird H2O2 nicht zersetzt, wie z. B. im Falle der Bildung von H2O2 bei 
der Knallgasbildung. Dhar und Sanyal haben die Oxydation in 
starkem Sonnenlicht verfolgt. Bei der Oxydation mit neutralem KgCrgO^ 
bildet sich nur Aldehyd und Cr(OH)3 (Plotnikow, s. S. 578). 

Intermediâr bildet sich Formaldehyd; in Gegenwart von Chinon, 
H2O2 erfolgt die Oxydation rascher. In Gegenwart von FeCl3 bildet 
sich nach Benrath HgCO, HCl, FeClg. 

Âthylalkohol. 

Athylalkohol wird in Gegenwart von Sauerstoff zu Azetaldehyd 
und weiter zu Essigsàure oxydiert. Die Gegenwart von verd. HNO3 
und Fe(N03) beschleunigt den ProzeB (Benrath). Man kann die 
Oxydation sehr gut durch Bichromatsalze bewirken (Plotnikow, 
s. S. 578), wobei sich nur Aldehyd bildet. Die Oxydation durch Sauer- 
stoff in starkem Sonnenlicht haben Dhar und Sanyal untersucht. 

CH3CH2OH + 0 — ^ CH3COH — ^ CH3COOH. 

Es bilden sich auch Glyoxal, Glyoxylsâure und Ameisensâure. 

Toluol und p- oder m-Xylol wirken auf die Oxydation beschleuni- 
gend (C.-S.). 

Amylenhydrat 

oxydiert in Gegenwart von FeClg zu Azeton und Azetaldehyd : 

CH3 O 

C2H5C(0H)<^ + 20 — ^ CH3COCH3 + CH3C^ + H2O . 


Amylalkohol. 

Amylalkohol wird durch Sauerstoff im Licht zu Valeriansâure 
und Wasserstoffperoxyd oxydiert (Jorissen, Richardson und 
P'ortley, Bacon). 

2 CjHnOH + 3 O2 — -2 C4H2COOH + 2 H2O2. 

Bei dieser Oxydation ist derselbe Mechanismus wie bei der Methyl- 
alkoholoxydation anzunehmen. Toluol und p- oder m-Xylol wirken 
auf die Oxydation beschleunigend. 
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Glyzerin. 

Glyzerin oxydiert sich in neutraler Lôsung zu Glyzerinaldehyd 
(Glyzerose) und in alkalischer Lôsung zu ^-Akrose (H. Bierry, Henri 
und A. Ranc). 

1. CHîOHCHOHCHjOH + Oj — ► CH*(OH)CH(OH)C<(^ + H*0 

H 

2 . 2 C3H0O3 O2 *■ C3H22O3 -j- 2 H2O . 

Nach Ciamician und Silber soll ein Zusatz von m-Xylol die Oxydation 
durch Sauerstoff beschleunigen. 

Mannit. 

Mannit und p-Xylol liefem CO2 + Mannose + Sâuren + p-Xylyl- 
sàure (C. — S., 1913). 

Glukose. 

G lu ko se und m-Xylol liefern CO2 -f Glykoson + saure Produkte 
(C.-S., 1913). 

Die Glukose wird nach Ghosh und Mukerji in Gegenwart 
von H2O2 und kolloidaler Wolframsâure stark oxydiert. 

Hydrazin. 

Die Hydrazinoxydation wird durch Ferrizyanid sensibUisiert 
(Gilbert). 

Athylâther. 

Athylâther oxydiert in Gegenwart von Sauerstofï zu Azetaldehyd 
und Essigsaure; dabei bildet sich noch Wasserstoffperoxyd : 

C2H6— O-C2H5 + 2 O2 — - CH3COOH + H2O2 + CH3COH. 
Nach Clower kann vorübergehend auch Atherperoxyd entstehen. 
Eine Bildung von freier Kohlensaure konnte nicht festgestellt werden 
(Chastaing, Jorissen, Richardson, Bacon und Fortley). Man 
kann sich vorstellen, daB der intramolekulare und auch der frcie Sauer- 
stoff photochemisch aktiv sind. Durch die Erschütterung der Molekel 
erfolgt ihre Spaltung in zwei gleiche Teile, wobei diese in statu nascendi 
durch den freien Sauerstoff angegriffen und oxydiert werden. Es miiÛ 
sich in beiden Fàllen ursprünglich Azetaldehyd bilden, der weiter 
teilweise zu Essigsàure oxydiert wird. Der bei der Spaltung der Molekeln 
frei werdende Wasserstoff vereinigt sich mit dem Sauerstoff nach der 
Ostwaldschen Regel zu Wasserstoffperoxyd, das, da die Tempera tur 
des Versuches nicht hoch ist, nicht zersetzt wird. 

In Gegenwart von FeC^ bilden sich nach Benrath CH3CH(OH)Cl, 
HCl, FeCla und andere Produkte. 
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Azeton. 

Azeton wird in Gegenwart von HNO3 (verdünnt) und Fe(N03)3 
durch Sauerstoff oxydiert (Benrath). 

Die Oxydationsprodukte sind Formaldehyd und Essigsàure 
(C.-S., 1913): 

CH3COCH3 + O2 — > HgCO + CH3COOH. 

Es ist anzunehmen, daB der Primàrvorgang in einer Abspaltung von 
CH3 und weiterer Bildung von Essigsàure und Azetaldehyd besteht. 

Zyklohexanon. 

Zyklohexanon liefert bei der Oxydation Adipin- und Kapron- 
sàure (C.— S., 1913): 

CH2 

CHjCHjCOOH 

I + O — ► CH3(CH2)4C00H+ I (Adipinsàure). 

CH2CH2COOH 

CO 

An der CO-Stelle erfolgt eine Ringsprengung, wobei ein Teil zu 
Kapronsàure, der andere noch weiter zu Adipinsàure oxydiert wird. 

a-Methylzyklohexanon. 

(X-Methylzyklohexanon liefert Ameisensâure, Onanthsâure, Adipin- 
sâure und Azetylvaleriansàure (C.-S., 1913). 

CO 

HsC^^CH— CH3 CHjCHgCOOH 

+ O — . CHOOH + CH 3 (CH 3 ) 5 C 00 H + | 

HjG^^CHj CH3CH3COOH 

CHj 

+ CH3C0(CH2)4C00H (Azetylvaleriansàure). 

Vermutlich erfolgt anfangs an der CO-Stelle eine Ringsprengimg 
unter Bildung von Azetylvaleriansàure und Onanthsàure; teilweise 
wird diese Sprengung von der Lostrennung der CHa-Gruppe begleitet. 
Die letztere oxydiert sich zu Ameisensâure und der Rest zu Adipinsàure. 

jî-Methylzyklohexanon 

liefert eine Heptylsâure CH3(CH2)2CH(CH3)CH2COOH (C.-S., 1913). 
y-Methylzyklohexanon 

liefert Pimelinsàure HOOC(CH2)2CH(CH3)CH2COOH, Heptylsâure und 
ein Lakton (C.-S., 1913). 
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Methylhept enon 

liefert CO2, Azeton, Ameisensâure, Essigsâure, Lavulinsàure und ein 

01 (C.-S., 1913). 

(CH3)C : CH • CH3CHgCO{CH3) + 0 * — ► 

(CH3)C(OH)CH(OH)CH3CO(CHs) (Ketonglykol) — ► 
(CH,)3C(0H)C0CH3CH3C0CH3 (Oxydiketon) + 

HOOCCH3CH3COCH3 + CH3— CO— CH3. 

Ameisensâure, Essigsâure und COg sind als Produkte der weiteren 
Spaltung der Lâvulinsàure oder eventuell des Azetons anzunehmen. 

Chloroform. 

Das Chloroform CHCJg wird im Licht durch den vorhandenen Luft- 
sauerstoff zu Phosgen COClg oxydiert. Da Chloroform als ein Anâstheti- 
kum verwendet wird und Phosgen ein starkes Gift ist, so mu B Chloroform 
sorgfâltig vor Zersetzung geschützt werden (Biltz, Adrian). 
Praktisch wird dieser Schutz durch Zusatz von (etwa i — 2%) Alkohol 
erzielt. Ebenso verhindern Spuren von Schwefel die Oxydation (Allain, 
Dott). Bei Abwesenheit von Sauerstofî soll das sichtbare Licht auf 
CHCI3 keine Wirkung ausüben (Schoorl und van der Berg). 

Das Reinigen von CHCI3 erfolgt durch mehrmaliges Ausfrieren. 
Der Mechanismus der Zersetzung hângt stark von der Lichtintensitât 
und der Belichtungsdauer ab, Im tropischen Licht geht die Zer- 
setzung wahrscheinlich nach dem Schéma vor sich: i. CHCI3 -f- O == 
COClg + HCl, 2. COClg = CO + Clg, 3. Clg + CHCI3 4- Feuchtigkeit = 
HCl und andere Produkte. Es konnte auch die Bildung von COgClg 
(Dichlorcarbonperoxyd), Hexachloràthan und einem amorphen braunen 
Pulver unbekannter Zusammensetzung festgestellt werden. Eingehend 
mit der Oxydation von CHCI3 haben sich Chat ter ji, Dhar, Clover, 
Kailan beschàftigt (vgl. S. 494). 

Bromoform. 

Bromoformlôsung zersetzt sich im Licht unter Bildung von Brj, 
HBr, CBr4, HgO, CO und COg. Der Reaktionsmechanismus ist kom- 
pliziert und noch nicht bekannt (Schoorl und van der Berg). 

Jodoform. 

Jodoform ist im Dunkeln im festen Zustand und in organischen 
Lôsungsmitteln bestàndig. Im Licht zersetzt es sich in Gegenwart von 
Sauerstoff unter Jodausscheidung in CO, COg, HgO. Beim Verdunkeln 
dauert die Zersetzung mit geringerer Geschwindigkeit fort. 

(Über die Kinetik der Zersetzung und Literatur vgl. S. 540). 

Auch die Vaselinegemische von Jodoform zersetzen sich im Licht 
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und fârben sich dabei orangerot (van Au bel). Die antiseptische Wir- 
kung kann durch die Jodausscheidung erklârt werden. Im Lichte wird 
sie vergrôfîert. Um den Jodoformgeruch von Hânden oder Gegenstânden 
zu entfernen, ist es ratsam, sie am Licht mit Petroleum oder Benzol zu 
waschen. 


Âthyljodid und andere Verbindungen. 

Die Oxydation von Methyljodid haben Bâtes und S pence unter- 
sucht und gefunden, daB zuerst eine Spaltung erfolgt; danach werden 
die freien Radikale oxydiert. Bâtes, Spence und Jones haben die 
Oxydation von Âthyljodid untersucht und den Verlauf kinetisch ver- 
folgt. Es bildet sich Àthylalkohol, Azetaldehyd und Jod. (Vgl. Emsch- 
willer.) Thompson und Kellaud haben die Oxydation von Zink- 
âthyl untersucht. Die Photolyse von Âthyljodid haben B. Norton, 
Iredale, West und Paul untersucht (vgl. S. 549 und S. 788). 

Chlor- und Bromwasserstoff. 

Chlor- und Bromwasserstoffgas werden unter dem EinfluB 
der âuBersten ultraviolet ten Strahlen in Gegenwart von Sauerstoff 
oxydiert (H. Thiele). 

Adrian, Jour. Chem. Soc. 83 — 84 , 596 (1903). 

Allain, Phot. Arch. 348 (1896). 

Bacon, Philippine Jour. Sci. 5 , 281 (1910) (Manila). 

O. Baudisch, Ber. Ber. 46 , 124 (1913); 49 , 1176 (1916); 48 , 1776 (1917): 44 , 
1009 (19x1)- 

Bâtes und Spence, Jour. Amer. Ch. Soc, 53 , 1689 (1931) ; Far. .Soc. 27 , 414 (1931). 
Bàckstrôm, Zeit. phys. Ch. 25 . 99 (1934). 

A. Benrath, Jour, prakt. Ch. 86, 336 {1912); 72 , 220 (1905). 

H. Bierry, Chem. Z tg. 35 , 333 (1911). 

Biltz, Schutz d. Chlorofürm.s vor Zersetzung (1892). 

M. Bodenstein, Preuû. Ak. 73 (1931); Zeit. phys. Ch. 12 , 151 (1931). 

Bowen und Tietz, Jour. Chem. Soc. 234 {1930). 

Cha.staing, Ann.chim.phys.il, 145 (1877). 

K. Chatterji und Dhar, Zeit. anorg. Ch. 191 , 155 (1930). 

K. Ciamician und Silber, Ber. Ber. 46 , 1158 (1913). 

Clower, Jour. Amer. Ch. Soc. 45 , 3133 (1923); 44 , 1107 (1922). 

N. Dhar, Proc. Ak. Wett. Amst. 23 , 1074 (1921). 

N. Dhar und Sanyal, Jour. phys. Ch. 29 , 926 (1925). 

Dott, Phot. Arch. 348 {1896); Pharm. Jour. 249 (1896). 

Emschwiller, C. R. 192 , 799 (1931). 

J. Ghosh und Mukerji, Indian Jour. Ch. Soc. 6, 321 (1929). 

H. Gibbs, Philippine Jour. 7 , 57 (1912) (Manila). 

Gilbert, Jour. ph. ch. 35 , 3611 (1931). 

Henri und Kanc, C. R. 154 , 1261 (1912). 

Inghilleri, Zeit. phys. Ch. 71 , 105 (1910). 

Iredale, Jour. phys. Chem. 33 , 290 (1927). 

Jones und Bâtes, Jour. Amer. Ch. Soc. 56, 2285 ( 1934 )- 
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Jorissen, Jahrb. Phot. 378 (1898); Jour. Pharm. 59 (1897). 

A. Kailan, Wien. Monatsh. 38 , 537 (1917). 

Kuhn und Meyer, Naturwiss. 16 , 1028 (1928). 

C. Neuberg, Bioch. Zeit. 13 , 305 (1908). 

B. Norton, Jour. Amer. Ch. Soc. 56 , 2294 (1934). 

Raymond, Jour. phys. chim. 28 , 216 (1931)- 

Richardson und Fortley, Zeit. phys. Ch. 15 , 505 (1894); 22 , 650 (1897); Jour. 
Ch. Soc. 51 (1891). 

Rowell und Russel, Jour. Chem. Soc. 127 , 1900 (1925). 

N. Schoorl und van der Berg, Pharm. Weekbl. 43 , 218 (1906); 42 , 297 (1905). 
Sernagiotto, Gaz. chim. ital. 45 , 81 (1915). 

H. Thiele, Zeit. angew. Ch. 22 , 2472 (1913). 

Thompson und Kellaud, Jour. Chem. Soc. 756 (i 933 )- 
West und Paul, Far. Soc. 28 . 688 (1932). 


Aromatischc Verbindungen. 

Auch bei der Oxydation der Verbindungen dieser Klasse müssen wir 
zwei Arten von Lichteinwirkung unterscheiden : i. die direkte auf den 
Benzolkem mit darauffolgender Sprengung und Oxydation der Teile 
und 2. die EinwirkUng des Sauerstolïs als photochemisch aktiver Kom- 
ponente auf die schwâchsten Stellen (Seitenketten, CO-Gruppen usw.) 
der Benzolverbindung mit darauffolgender Oxydation dieser olme Ring- 
zerstôrung. In den meisten Fâllen werden wir es mit der zweiten Art 
der Oxydation zu tun haben. Was den inneren Mechanismus dieser 
Sauerstoffwirkung anbetrifft, so nehmen einige Forscher an, daO hier 
eine direkte Oxydation vorliegt, andere, daB sich dabei intermediàr 
Peroxydverbindungen bilden. die sich weiter zersetzen. Bekanntlich 
hângt die Bildung von Zwischenverbindungen sehr von den Versuchs- 
bedingungen ab, insbesondere von der Temperatur. In manchen Fâllen 
konnte man die Peroxydverbindungen isolieren. 

In einzelnen Fâllen wurde H2O2 nachgewiesen. Die Bildung des 
H2O2 kann entweder als Ergebnis der Zersetzung der Peroxydverbindung 
Oder der direkten Verbindung des naszierenden Wasserstoffs mit Sauer- 
stofï angesehen werden. 

Enthâlt die Seitenkette Doppelbindungen, CO-Gruppen usw., so 
kann eine Sprengung an diesen Stellen stattfinden und zur Entstehung 
einer Reihe anderer Endprodukte AnlaÛ geben. AuBerdem ist noch 
die Bildung verschiedener Polymerisations-Additionsprodukte, der 
sogenannten harzigen Prodiikte, denkbar. 

Eine Anhâufung der Methyl- und Nitro-Gruppen wirkt auf die 
Oxydation fôrdernd (H. Suida). In Gegenwart von Phosphor erfolgen 
die Oxydât ionen viel leichter. Man vermutet, daB dabei zuerst O3 
entsteht, das weiter stark oxydierend wirkt. 
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Benzol 

Nach den eben angeführten Anschauungen müBte es dem Sauer- 
stoff sehr schwierig sein, das Éenzol anzugreifen, da ja aile Stellen des 
Ringes gleich sind und keinen AnlaB zum Angreifen geben. Das Molekül 
selbst kônnte aber durch das von ihm absorbierte Licht derart stark 
erschüttert werden, daB eine Ringsprengung erfolgt, was bisher nicht 
festgestellt wurde. Ci ami ci an und Silber sowie Suida konnten 
keine Autooxydation des Benzols im Licht erzielen. Bancroft fand, 
daB sich bei der Photooxydation durch Ozon Oxalsàure (COOH)2, 
durch H2O2 Oxalsàure und Phénol bilden. Âhnlich wirkt der Zuôatz 
von Phosphor in Gegenwart von O2. Somit erfolgt, wenn nicht bei 
Photolyse, so doch bei Oxydation eine Sprengung des Ringes. 

Leeds (1881) berichtet über die Bildung von Phénol CeH5(OH) 
unter dem Einflusse des starken Sonnenlichtes und des naszierenden 
Sauerstoffs. Môglicherweise wurde diese Oxydation durch die Gegen- 
wart verschiedener Verunreinigungen, wie z. B. Thiophen verursacht. 
Eine Photolyse des reinen Benzols konnte nicht nachgewiesen werden. 
Die Absorption beginnt bei 270 m/i bis 22 omjLt (Bandenspektrum), 
wodurch dann auch die Fluoreszenz erregt wird. Von 220 m/bt bis 205 m/bi 
hat man das Prâdissoziationsgebiet, und bei 205 mjbt beginnt das Kon- 
tinuum (Henri). 


Nitrobenzol als Oxydator. 

Nach Vecchiotti und Zanetti erfolgen folgende Oxydatîonen: 
CeHfiNOg + Naphthalin — »• ^-Naphthol. 

C^HgNOg + Toluol — ► Benzoesàure, p-Amidophenol, Anilin, Azoxy- 
benzol. 

CeH5N02 + Zimtsàure — ► Benzoesàure, Azoxybenzol, o-Oxyazo- 
benzol, Benzanilid. 


Nach Vecchiotti und Piccini erfolgt die Oxydation von Anilin nach 
folgendem Schéma: 


GeH^NOg + CeHgNHa = C.HsNO + CeH5N<^^ , 

^OH 

H .(OH)(i) 

CeH,N< — > CeHX 

^OH ^(NH,)(4) 

C,H5N< + QHsNO - C,HbN ; N-C,H, + H ,0 , 

OH 11 

O 

C,H,N : N-C,H, C,H5N : N-C,H4(OH) . 

Il (i) (2) 


O 
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Phénol CeHgOH. 

Unreines Phénol wird im Licht bei Luftzutritt und Feuchtigkeit 
gerôtet (Kohn und Fryer). Die Fichtenholzreaktion (Fichtenholz + 
verd. Phénol -f (KCIO3 + HCl)-Gemisch) erfordert auch Lichtzutritt, 
um die charakteristische Blaufârbung zu geben (Tommasi). 

P. Freer und H. Gibbs untersuchten die Photooxydation von 
Phénol, ohne nennenswerte Erfolge zu erzielen. 

Phenylmethylâther (Anisol) wird im Licht nicht gefàrbt. 

^-p-Nitrophenol wird im Sonnenlicht rot, das ix-Salz nicht (Barker). 

Àthylbenzol. 

Âthylbenzol gibt im Licht Azetophenon, Ameisensâure und in ge- 
ringen Mengen Benzoesaure (C.-S., 1913) : 

CeHgCaHs + O — > HCOOH -f + CeH^COOH. 

Man kann sich den Vorgang so vorstellen, daB anfangs die Seiten- 
ketten angegriffen und derart oxydiert werden, daB sich Azetophenon 
und Wasser bilden. Weiter wird eine CHa-Gruppe abgespalten und zu 
Ameisensâure oxydiert; der Rest bildet Benzoesaure. 

1. CeHfiCHaCHa + O — > CeHsCOCHa + HgO. 

2. CeHaCOCHg + 30 — CeH.COOH + CHOOH. 

Benzaldehyd und Nitrobenzaldehyd. 

Bei tiefen Tempera turen ( — 70®) bildet sich bei der Oxydation im 
Licht oberhalb 300 m/t als Zwischenkôrper ein Peroxyd, das Benzoyl- 
hydroperoxyd (H. Suida). Bei gewôhnlichen Temperaturen erhàlt 
man Benzoesaure. Der TemperatureinfluB auf diese Oxydation ist 
gering (Kailan). Die Oxydation durch Sauerstoff im Licht ist sehr 
kompliziert und von den Versuchsbedingungen stark abhàngig. Benzol 
und Toluol Z. B. verzogern im Dunkeln und beschleunigen im Licht, 
m-Xylol hemmt stets ganz ; Phenole wirken schwàchend ; die Reaktion 
ergibt eine Nachwirkung und hat einen groBen Temperaturkoeffizienten. 
(Kothard, Watson, Sudborough, Narayana.) 

Von Bâckstrôm und Mitarbeitern wurde die Quantenausbeute 
sehr groB gefunden. Die Messungen wurden von 366 bis 254 m/i aus- 
gcführt. Es bildet sich eine Peroxydsâure, die sich sekundâr mit dem 
Aldehyd nach der Formel 

CeHsCOOH + CeH^CHO = 2 CeHsCOOH 

vereinigt. Der Mechanismus der Reaktion ist sehr kompliziert. Die 
photochemische Aktivitàt beginnt schon bei 366 mfi. De Hemptinne 
hat gefunden, daB die Absorption im sichtbaren Teil beginnt und aus 

Plotntkow, Lehibuch der Phoiochemie, a. Aud. 51 
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einem Bandenspektrum besteht. Bei 270 beginnt die Prâdissoziation. 
Bis dahin werden die Moleküle angeregt und dementsprechend oxydiert 
oder kondensiert. Von 270 mfjL beginnt der Zerfall in und CO 
nach dem Schéma CgHgCHO = CeHe + CO. 

Der o-Nitrobenzaldehyd verhàlt sich âhnlich, indem sich o-Nitro- 
benzoesâure bildet (Kailan). 

CeH4Cf + O — CeH4COOH. 

\ \ 

NOü NO2 

W. Jorissen und W. Ringer haben die Oxydation von Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Essigsâureanhydrid untersucht. Die Reaktion 
soi! in folgenden Phasen verlaufen: 

1. CeHgCOH + 02 = CeHgCOOH + O. 

2. (CH3C0)20 + O = (CH3C0)202 (Peroxyd). 

3. (CH3C0)202 + 2 CgHgCOOH == (C3H5C0)202 Benzoylperoxyd 

+ 2 CH3COOH. 

Âhnlich verhàlt sich Propionaldehyd. 

Die ersten Photooxydationen wurden von Wôhler und Liebig 
(1832), dann von Schonbein (1858), Chastaing (1877), Erlen- 
meyer (1894) und hierauf von Engler und Wild, Nef, Michael, 
Baeyer und Williger u. a. ausgeftihrt. 

Rôntgen- und Ra-Strahlen sollen ohne EinfluB auf diese Oxy- 
dation sein. 


Toluol. 

Bei der Oxydation von Toluol bildet sich Benzaldehyd, das weiter 
zu Benzoesâure oxydiert wird (C.-S., 1913) : 

CeHftCHa + 0 — > CeH^COH — ^ C3H3COOH. 

Toluol ist schwer oxydabel; Wasser wirkt beschleunigend, Pyro- 
gallol ebenfalls. Als Zwischenprodukt entsteht H2O2 und irgendein 
anderes Peroxyd. Es bildet sich auch Benzaldehyd, aber nicht als 
Zwischenprodukt (Kothard, Sudborough, Watson, Narayana). 

Mit Anthrachinon gemischt, oxydiert Toluol zu Benzoesâure auch 
im Sonnenlicht (John); ein zweijâhriges Belichten des Wasser-Toluol- 
Gemisches ergab 70% Benzoesâure, 28% Ameisensâure und 2% Oxal- 
sâure (Kailan). 


Xylole. 

Nach Ciamician und Silber oxydiert sich: 

I. Para-Xylol zu Ameisensâure, p-Toluylsâure und Terephthalsâure : 
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CH3 

I + O HCOOH + CeH4CH3COOH -f CeH4(COOH)2. 

\/ 

CH3 

Diese Verbindung zeigt eine besonders hohe Oxydationsgeschwindig- 
keit (H. Suida). 

2. Meta-Xylol oxydiert sich zu meta-Toluylsâure, Isophthalsaure : 

CeH4(CH3)2 4-0 . CeH4CH3COOH 4- CeH4COOH. 

3. Ortho-Xylol oxydiert sich zu o-Toluylsaure : 

CeH4(CH3)3 4-0 — . C«H4CH3C00H. 
Nitro-Kohlenwasserstoffe wirken auf diese Oxydation beschleuni- 
gend. Mit ihrer Hilfe lassen sich Aldéhyde als Zwischenprodukte iso- 
lieren (H. Suida). Das soll nach ihm deshalb geschehen, weil die Nitro- 
kôrper gelb gefârbt sind, die ultravioletten Strahlen aufhalten und den 
Zwischenstufenprodukten die Môglichkeit geben, sich zu bilden (innere 
Lichtfiltermethode) . 


Terephthalaldehyd. 

Terephthalaldehyd ist bei LichtausschluB sehr bestândig. Am Licht, 
in Gegenwart von Oj, oxydiert er zu 2/3 zu Terephthalaldehydsaure und 


zu 7.1 zu Terephthalsâure. 

C 0 

COOH 

COOH 

n 

x\ 

i i + ® " 

i ! 

— ! 


Mo 

\x 


^\H 

COOH 


Wirksam sind die violetten und ultravioletten Strahlen (H. Suida). 


Inden 

ergibt bei Oxydation im Licht Phthalsaure und harzige Produkte 
(C.-S., 1913). 

.CH. COOH 

C,H4\ /CH + Oj — ► C,H.\ 4 - harzige und andere Produkte. 

XH/ XOOH 

Es ist anzunehmen, daû der Primàrvorgang in der Spaltung des 
Moleküls an der Doppelbindung unter Lostrennung einer CH-Gruppe 
besteht, Beide Teile müssen oxydieren; das Ergebnis ist die Phthal- 
sàure. Es müûte eigentlich noch Formaldehyd und gegebenenfalls 
Ameisensâure entstehen. Statt dessen erhalten wir eine Reihe anderer, 

51 * 
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ebenfalls harziger Produkte. Vermutlich erfolgt hier noch eine Poly- 
mérisation und Addition. 


Naphthalin. 

Naphthalin ândert sich nicht; dagegen oxydiert Tetrahydronaph- 
thalin grôfitenteils zu Homophthalsàure ; es bilden sich harzige Produkte 
und geringe Mengen von Phthalsàure (C.-S., 1913). 


H2 H 

/\/\ 


2 \/\/ 

H, H 


+ 0 -- 




6 ” 4 \ 


^CHgCOOH 


COOH 


+ andere Produkte. 


Der Mechanismus der Zersetzung ist noch unklar. 

Wird dem Naphthalin Toluol, das relativ leicht oxydiert, zugegeben, 
so erfolgt nicht nur die Oxydation von Toluol zu Benzoesàure, sondern 
auch Naphthalin erleidet eine tiefgreifende Verânderung, indem ver- 
schiedene harzige Produkte entstehen, mitunter auch etwas Oxalsaure. 


Anthrazen. 

Anders als Naphthalin oxydieren Anthrazen und seine Derivatc 
und Dihydroanthraze sehr leicht. Es entstehen Anthrachinon, Dihydro- 
bianthron und harzige Produkte. Das Dianthrazen reagiert sehr trage 
(Meyer und Eckert). 


Stilben. 

Stilben wird im Sonnenlicht zu Benzaldehyd, dann zu Benzoesàure 
oxydiert (C.-S.). 


Pyrrol. 

Pyrrol oxydiert zu Succinimid und gibt dabei noch andere 
kristallisierende Verbindungen C12H14N2O5, Ammonsalze und verkohlte 
und teerartige Massen (C.-S., 1912, 1913). 

CH=CR CH2CO. 

I ^N -j- O — ► I ^NH (Succinimid) und andere Produkte. 

CH=CH^ CHaCO"^ 

Der Primârvorgang besteht in dem Angreifen des Wasserstoffes, 
der sich zu beiden Seiten des Stickstoffs befindet. Die Bildung der 
Ammonsalze deutet darauf hin, daû eine Sprengung des Ringes môglich 
ist. 

Phenanthrenchinon. 

Phenanthrenchinon ergibt bei der Photooxydation Diphensàure 
(Benrath und Meyer): 
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CeH4-~CO C«H4— COOH 

I I + O + H,0 — I 

CeH^—CO C«H4-~C00H 

Der Sauerstoff greift die beiden CO-Gruppen an, zerreiÛt die Ver- 
bindung zwischen ihnen und oxydiert sie. 

Die Versuche wurden in Toluol- und Xylol-Lôsungen ausgeführt. 
Es bilden sich auch Benzoesâure und Toluylsàure. Die Verfasser sind 
der Ansicht, daÛ sich anfangs Additionsprodukte bilden, die weiter 
durch Sauerstoff angegriffen und oxydiert werden. Man kann aber 
annehmen, daÜ die Oxydation des Lôsungsmittels für sich stattfindet. 
So lange die Additionsprodukte nicht isoliert werden, ist kein Grund 
vorhanden, ihre Existenz vorauszusetzen. 

Dihydrocollidindikarbonsâuremethylester. 

Dieser Ester oxydiert sich zu Kollidindikarbonsâuremethylester 
(C.-S., 1913). 

HA(CH,)3(C00CH,),N + O — . C5(CH3)3(C00CH,)3N. 

Phenolphthalein. 

Phenolphthalcin wird im Licht in Gegenwart von zu dem roten 
Phenolphthalein oxydiert (Rossi). 

Pyridin und seine Derivate. 

Bei Belichtung mit Licht von 266 bis 254 nyi entsteht als Zwischen- 
stufe ein Photopyridin, das mit aromatisclicn Amincn charakteristische 
Farbreaktionen ergibt (Frcytag, Hlucka und Neudert). Nach 
Feigl und Anger soll das Photopyridin ein Ammoniumsalz des Enol- 
glutaconaldehyds sein. Nicht nur reines Pyridin, sondern auch zahl- 
reiche Pyridinderivate, wie Aminopyridine, Pyridincarbonsauren usw. 
ergeben beim Ausbleichen das Photoprodukt. Die Reaktion erfolgt 
nur in Anwesenheit von Oj. Die Oxydation im Dunkeln, mit O3 oder 
H3O2 ausgeführt, ergibt andere Produkte. Von Freytag wurden 18 
primàre aromatische Amine auf Lichtempfindlichkeit geprüft ; sie 
eigneten sich z. T. zur Herstellung farbiger Muster auf Baumwoll- 
geweben. 

A. Millier und Dorfman haben festgestellt, daB bei der O.xy- 
dation von farblosem 2-Benzylpyridin die Wirkung des kürzeren 
(265 — 248 m//) und langeren (365 — 270 m/i) Ultravioletts verschieden 
ist. Im ersten Falle wird die Substanz gclbbraun und fârbt sich mit 
den primâren Amiden, im zweiten farbt sie sich nicht und wird im Lichte 
graugrün. Aus Papa vérin entsteht un ter denselben Verhültnissen 
Papaveraldin. Diese Reaktion hat eine physiologische Bedeutung. 
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Mesitylen. 

Mesitylen oxydiert zu Mesitylensàure und Polykarbonsâure und 
gibt Spuren von Aldehydverbindungen (C.-S., 1913) : 

CH3 COOH 

/\ /\ 


CHel^^CHa 


CHJ CH: 


+ andere Produkte. 


Über Oxydation durch Bichromat zu terpenartigen Produkten s. S. 578. 


Pseudokumol. 

Pseudokumol oxydiert zu zwei isomeren Xylilsâuren und gibt 
Spuren von Aldehyd und anderen Produkten (C.-S., 1903) : 

CeH3(CH3)3 + O2 — ► CeH3(CH3)2COOH -f- unbekannte Produkte. 

Kumol. 

Para-Kumol bildet bei der Oxydation p-Kuminsàure I, Metho- 
vinylbenzoesâure II, ^x-Oxyisopropylbenzoesàure III (C.-S., 1912): 

I II 

CeH4(C3H7)GH3 + O — . CeH4(C3H7)COOH + CeH4C3H5COOH + 

III 

-f- (CH3)2C(OH)CeH4COOH. 


Chinon CeH402. 

Chinon oxydiert im Licht und wird braun (Wôhler). 


Kreosot, Kresole und andere Verbindungen. 

Kreosot fàrbt sich im Licht dunkel. 

Die Photooxydation von Kresolen, Hydroxybenzoesâuren, Gen- 
tisinsàure, Anilin und seinen Derivaten untersuchten Freer und 
Gibbs; sie fanden dabei: 

O-, m-, p-Kresol fàrben sich im Licht in Gegenwart von O2 (die m-Ver- 
bindung am raschesten). 
p-Kresolmethylâther bleibt farblos. 

Salizylsàuremethylester 

Salizylsâure und ihr Na-Salz 

m-Oxybenzoesàure und ihre Methyl- und Âthylester . . . 
Hydrochinonkarbonsâure (Gentisinsàure) und ihre Ester . 
p-Oxybenzoesaure und ihre Ester bleiben farblos. 


fàrben sich 
unter 
Oxydation 
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Pinakolin. 

Pinakolin wird anfangs durch das Licht in zwei Teile gespalten: 

CHa CHa 


CHa— C— CO— CHa — C=CH, + CH3C 

I I 


CHa CHa 

Butylen Azetaldehyd 

diese Produkte der Photolyse werden weiter durch den Sauerstoff auf 
folgende Weise oxydiert: 

CH3 


CH2=C weiter zu CH3COOH3, HCOOH, COg und CHOH 


CH3 

und CHgCe zu CH3COOH. 

Die Bildung von CO^ kann nur sekundàrer Natur sein. Vermut- 
lich bildet sie sich durch Photolyse von Sâure. 


Pulegon. 


Pulegon gibt bei der Photooxydation Azeton I, /5-Methyladipin- 
sàure II, ^-Methylglutarsâure III und eine Reihe verschiedener Zwischen- 
und Nebenprodukte (Sernagiotto). 

CH3— C—CHg 


C 

H,Cf^V0 

+ 0 - 

;CHa 


H,c 


II 

COOH 

HX/ COOH 


>CH,— CO- 


CH 


-CHa + 

HX' 


III 


HOOC, COOH 


+ 


CH 


CH. 


HaC!\//CH, 

CH 


CHa CHa CH, 

Die Sprengung des Moleküls erfolgt an zwei Stellen : an der Doppel- 
bindung und an der CO-Gruppe. Durch den ersten ProzeB wird die 
obéré Gruppe unter Bildung von Azeton abgetrennt, durch den zweiten 
wird der Ring gesprengt, und es bilden sich die oben genannten Sâuren 
mit offener Kette. Die Einzelheiten .sind noch nicht genügend geklàrt. 


Literaturübersich t zu aromat ischen Verbinclungen. 
Backstrôm und Mitarb., Medd. Vet.Ak. 6, Nr. 15, 16 (1927); Far. Soc. 24, 6oi 
(1928); Jour. Amer. Ch. Soc. 49, 1460 (1927); 51, 90 (1929); Zeit. phys. 
Chem. 25, 99 (i934); Jour. phys. Ch. 35, 2530 (i 930 - 



808 


Organische Lichtreaktionen. 


Bancroft, Chem. Z tg. 36 , 1273 (1912); Jour. phys. Ch. t6, 556 (1912). 

Baeyer und Williger, Ber. Ber. 30 , 1583 (1900). 

Benrath und Meyer, Ber. Ber. 45 , 2707 (1912). 

Chastaing, Am.Chim.phys.il, 194 (1877). 

Ciamician und Silber, Ber. Ber. 46 , 417 (1913): 45 , 1540, 1390 (1912); 47 , 
640 (1914); 34 , 2040 (1901); Ak. Line. 20 , 673 (1912); 21 , 619 (1912)- 
Engler und Wild, Ber. Ber. 30 , 1677 (1897). 

Erlenmeyer, Ber. Ber. 27 , 1959 (1894). 

F. Feigl und V. Anger, Jour, prakt. Ch. 139 , 180 (1934). 

P. Freer und H. Gibbs, Philippine Jour. Sci. 7 , 55, 79 (1912); Jour. phys. Ch. 
16 , 709 (1912). 

H. Freytag und Mitarb., Jour, prakt. Chem. 136 , 288 (1933); 139 , 44 (1933); 
135 , 15 (1932); 138 , 44, 264 (1933); Naturwiss. 21 , 720 (1933); Zeit. wiss. 
Photogr. 33 , 33 (t 934 )î Phot. Korre.sp. 69 , 184 (1933); 71 , 52 (1935); 
Monatsh. Textilind. 48 , 107, 130, 155, 239 (1933); Mellian Textil. 13 , 144, 
322 (1932). 

De Hemptinne, Jour. Phys. Rad. 9 , 357 (1928). 

V. Henri, Jour. Phys. Rad. 3 , 181 (1912); Etudes Photochimie (1919). 

H. John, Ber. Ber. 58 , 1563 (1925). 

W. Jorissen und Mitarb., Zeit. phys. Ch. 22 , 34, 57 (1897); Jour, prakt. Ch. 

72 , 173 (1905). 

A. Kailan. Zeit. phys. Ch. 95 , 215 (1920); Wien. Ber. 121 . 1320 (1912). 

C. Kothard und Watson, Indian Jour. Ch. Soc. 14 , ii (1931). 

Kohn une! Fryer, Jahrb. Phot. 372 (1894). 

Leeds, Chem. Zen tralbl. 401 (i88i). 

Meyer und Eckert. Wien. Monatsh. 39 , 246, 250 (1928). 

Michael, Jour, prakt. Ch. 60 , 358 (1899). 

A. Müller und M. Dorfmann, Wien. Ak. 144 , lor (1935); Jour. Amer. Ch. Soc. 

56 , 2787 {1934); Wien. Anz. 58 (i 935 )- 
Nef, Ann. Chem. 298 , 280 (1897). 

Rossi, Giorn. Farm. chim. 60 , 433 (1911). 

Schônbein, Jour, prakt. Ch. 74 , 331 (1858). 

Sernagiotto, Gaz. chim. ital. 47 , 150, 153 (1917); 45 , 81 (1915). 
Sudborough, Watson und Narayana, Jour. Indian Inst. Sci. 8, i (1925). 
H. Suida, Ber. Ber. 45 , 2909 (1912); 47 , 467 (19T4); Wien. Monatsh. 33 , 1255, 
1273 (1912); Jour, prakt. Ch. 84 , 822 (1912). 

Tommasi, Ber. Ber. 14 , 1834 (1881), 

Vecchiotti und Zanetti, Gaz. chim. ital. 60 , 479 (1930). 

Vecchiotti und Piccini, ebd. 61 , 626 (1931). 

Wôhler, Neues Handwôrterbuch d. Ch. 2 , 557. 

Wôhler-Liebig, Ann. Ch. 3 , 253 (1832). 


Organische Sâuren. 

Das Primârstadium der Photolyse der organischen Sâuren besteht 
in der Abspaltung von COg; der Rest vereinigt sich zu Kohlenwasser- 
stoffen bzw. Alkohol oder Keton. Ist Sauerstoff zugegen, so erfolgt 
gleichzeitig unter Wasserbildung die Oxydation. In dieser Form spielt 
sich der Vorgang aber nur dann ab, wenn die Sâuremolekel oder, richtiger 
gesagt, das entsprechende photochemisch aktive Radikal als aktive 
Komponente auftritt und der Vorgang durch das von der Sâure ab- 
sorbierte Licht bedingt wird. 
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Ist der Sauerstoff photochemisch aktiv, so greift er die Molekel an 
den für die Oxydation zugànglichsten Stellen an, z. B. da, wo sich die 
OH“Gruppen befinden. In diesem Fall erfolgt eine einfache Oxydation, 
die nicht mit einer Spaltung der Molekel verbunden ist. 

Die beiden Ursachen der chemischen Verànderung kônnen gleich- 
zeitig auftreten und dadurch den Vorgang komplizieren. 

Die photochemischen Katalysatoren konnen die beiden Prozesse 
auf verschiedene Weise beeinflussen. Schematisch kônnen wir dieses 
Primàrstadium auf folgende Weise veranschaulichen : 

RCHaCOOH -> RCH3 + CO2 

RCH3 + O - RCH2OH RCOH - RCOOH . 

So einfach kann die Zersetzimg unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen im monochromatischen Licht werden. Meist werden die 
Versuche aber im weiBen Licht ausgeführt, wobei auf Belichtungsdauer, 
Intensitàtsverhaltnis der Wellcnlàngen usw. nicht genügend Rücksicht 
genommen wird. Als Folgen davon treten gleichzeitig verschiedene 
Prozesse und Nebenreaktionen auf, und wir erhalten viele Endprodukte, 
mitunter von sehr komplizierter Zusammensetzung, wie Kondensations-, 
Polymérisations- und Additionsprodukte ; es ist dann oft schwer, den 
Primârvorgang eindeutig festzustellen. 

Ahnlich den Karbonsauren verhalten sich auch die Sulfonsàuren 
(Benrath). 


Essigsâure. 

Die Essigsâure kann in zwei Ameisensâuremoleküle (C.-S., 1914) 
CH3COOH + 2 O -> 2 HCOOH 
oder nach der Gleichung: 

CH3COOH + 3 O - CO2 -f- HCOOH -f H2O 
zerfallen. Welcher von diesen Vorgângen den tatsâchlichen Verhâlt- 
nissen entspricht, müssen weitcre Versuche entscheiden. 

Glykolsàure. 

Die Glykolsàure zerfàllt bei der Oxydation in COg und Form- 
aldehyd (C.-S., 1914) 

CH2OH O 

I +0 — . CO2 -f CH<( + H2O 
COOH H 

In diesem Falle tritt der Primârvorgang unzweideutig hcrvor, indem 
CO2 ans dem Molekül heraiistritt und der Alkohol zu Aldehyd oxy- 
diert wird. 
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Ameisensâure 

zerfâllt in Gegenwart von Fe(N03)8 + HNO3 (verd.) in COa- Die 
Salpetersâure wird dabei bis zu Hydroxylamin und NH3 reduziert 
(Benrath). 


Milchsàure. 

Die Milchsàure wird im Licht zu CO2, Azetaldehyd und Essig- 
sàure oxydiert (C.-S., 1914): 

CH 3 CH( 0 H)C 00 H + O2 -> CO2 + CH3 ‘ COH + CH3 . COOH. 

Das Primârstadium besteht vermutlich in Abspaltung von CO2 und 
Bildung von Alkohol, der durch Sauerstoff zu Aldehyd und Sàure 
oxydiert wird. 

Erfolgt die Oxydation in Gegenwart von Brom, so erhâlt man 
Brenztraubensâure (R. Ciusa und A. Piergallini) ; 

CH3 • CH(OH) • COOH + Braaq + • CO • COOH. 

In Gegenwart von UOâ’-Salzen erhâlt man keine Essigsàure (J. Bol in). 
Somit erstreckt sich die Oxydation von Alkohol niir bis zum Aldehyd : 

CH3.CH(0H) • COOH + O2 + UO2 CO2 + CH3COH. 

Vgl. Neuberg (katal. Uransalze), Benrath (katal. FeClg). 

Man kann annehmen, daû in den beiden Fâllen der Primârvorgang 
derselbe ist, nâmlich: 

CH3 • CH (OH) • COOH-CO2 + CH3 . CH 2 ( 0 H). 

Dieser Vorgang, der durch Versuche von Euler und Lindberg direkt 
bestâtigt wurde, wird durch das Licht, das von der Milchsàure ab- 
sorbiert wurde, hervorgerufen. Die weitere Oxydation von Alkohol 
zu Aldehyd bzw. Essigsàure wird durch den Sauerstofï in statu nascendi 
oder gegebenen Falls durch das von Og absorbierte Licht bedingt. 

Die Oxydation in Gegenwart von Brom wird vermutlich durch 
das von Brom absorbierte Licht bedingt. Demzufolge beschrânkt sich 
die Oxydation nur auf die Abspaltung von Ha aus dem Molekül, und 
das Molekül selbst wird nicht angegriffen. 

Nach Ganassini soll die Oxydation derart verlaufen, daB sich 
COg, Azetaldehyd und Brenztraubensâure bilden: 

.OH O 

2 CHaCHC + 0 , — ► CO, + CHaCf 

^COOH 

+ CH3COCOOH + 2 H, O. 

Hier voUziehen sich gleichzeitig zwei Prozesse: Photolyse und direkte 
Oxydation der Milchsâuremolekel (vgl. Boll, Neuberg). 
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Oxalsâureoxy dation. 

Die bisherigen Versuche haben vorlàufig ergeben, daB die reine 
wâBrige Oxalsâurelôsung bei vollstândiger Abwesenheit von Sauer- 
stolï im Sonnenlicht lichtbestàndig ist (Richardson). Ist Sauerstoff 
zugegen, so erfolgt die Oxydation im Licht ziemlich leicht. 

Die ersten Beobachtungen darüber rühren von Mohr und Witt- 
stein, Downes und Blunt, Nièpce und Corvisart sowie Duclaux 
her. Nach den spâteren eingehenden Untersuchungen von Richardson 
hângt der Reaktionsverlauf von der angewandten Sauerstoffkonzen- 
tration ab. Ist viel Sauerstoff zugegen, so bilden sich Kohlensaure 
und Wasserstoffperoxyd nach dem Schéma: 

1. H2C2O4 + O2 — - 2 CO2 4 - 

Nimmt man geringe Sauéi-stoffkonzentrationen, so erhàlt man 
Kohlensaure und Wasser nach dem Schéma: 

2. H2C2O4 + 0 — - 2 CO2 + H^O. 

Vermutlich verlàuft die Reaktion überhaupt nach dem ersten 
Schéma, nur daB bei geringen Sauerstoffkonzentrationen das sich 
bildende Wasserstoffperoxyd die noch vorhandene Oxalsaure unter 
Wasserbildung weiter oxydiert. Wasserstoffperoxyd allein (ohne 
Sauerstoff) oxydiert die Oxalsaure ebenfalls im Licht. 

Im Dunkeln ist die wâBrige Lôsung (falls für gute Stérilisation 
gesorgt wird) vollkommen bestândig. Die Stérilisation (damit keine 
Schimmelpilze entstehen) kann diirch Zusatz von H2SO4 erzielt werden. 
Borsâurc ist unwirksam (Jorissen, Wehner, Riegler). Eisensalze 
wirken beschleiinigend (Ben rat h). 

Malonsâure. 

Die Malonsâure zerfâllt in COj. Formaldehyd und Spiiren von 
Essigsâure (C.-S., 1914). Fe(N03)3 in verd. HNO3 wirkt fôrdemd 

(A. Benrath). 

/COOH O 

CHjV + O2 — ^ 2 CO2 + CH\ + CH3COOH (Spuren). 

XOOH H 

Allem Anschein nach besteht der Primârvorgang in der Ab- 
spaltung von 2 CO2 und Bildung von Methan, das in statu nascendi 
durch den Sauerstoff zu Formaldehyd o.xydiert wird. Das Erscheinen 
von Essigsâurespuren kann nur sekundârer Natur sein. 

Glyzerinsàure. 

Die Glyzerinsàure zerfâllt in COj, Formaldehyd und Glyoxal 
(C.-S., 1914). 
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CH2OH 

I 

CH(OH) + O* 

I 

COOH 


CO2 + 


c<“ 




;0 

H 


+ H 


' 


Der Primârvorgang besteht vermutlich in der Abspaltung von 
CO2 und der Bildung von Glykol, das zu Glyoxal oxydiert wird. 

Formaldehyd kann sich entweder durch starke Spaltung bzw. 
Sprengung des Moleküls oder durch weiteren Zerfall des Glyoxals 
bilden. 


Olsâure. 

Die Olsâure Cj-HggCOOH zerfâllt auf folgende Weise (C.-S. 1914, 
Scala, Canzoneri und Blanchi): 

+ O2 — ► 

H— C(CH2)7C00H 

Dioxystearinsâure CgHi7(CHOH)2(CH2)7COOH 4- 
Ameisensâure HCOOH -f- Nonylsâure CH3(CH2)7COOH -f 
(CH2)3C00H 

Azelainsàure CHX und anderc Produkte. 

^(CH2)3C00H 

Der innere Mechanismus des Zerfalls muB noch nâher erforscht werden. 


Lezithin, 

dessen Zusammensetzung die folgende ist: 

CH2— O— CO— C, 7 H 33 


CH — O — CO — G17H33 (CH3)3 

I >N(OH), 

CH2— OPO(OH)— O— CHaCHo 

erleidet im Ultraviolett-Licht einen Zerfall, dessen Mechanismus noch 
nicht festgestellt ist. Die beiden entstehenden Verbindungen haben die 
Eigenschaft, nach Belichtung die photographische Flatte zu schwârzen 
(Serono und Cruto). Ob das von der Chemilumineszenz oder der 
Wirkung irgendwelcher peroxydartiger Dâmpfe herrührt, ist noch nicht 
untersucht worden. 

Chinasâure 

oxydiert folgendermaBen (C.-S., 1914)- 
CeH7(OH)4COOH + O2 — - CeH40H (Hydrochinon) + 

COOH 

C^Hg^OH (Protokatechussâure). 
^OH 
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Bernsteinsâure 

zerfàllt in COg, Essigsàure und Azetaldehyd (C.-S.) 

CHgCOOH O 

I +O2 — > CO2 + CH3COOH + CHsCf . 

CH2COOH H 

Vermutlich besteht der Primürvorgang in der Bildung von Athan 
und 2CO2; Athan wird in statu nascendi zu Azetaldehyd und Essig- 
sâure oxydiert. 

Durch die Gegenwart von FeClg wird der Vorgang beschleunigt 
(Benrath); es bilden sich Oxalsâure, HCl und Formaldehyd. 

Brenzweinsâure (Met hylbernsteinsâure ) 
wird sehr wenig angegriffen (C. S.). In Gegenwart von 
Fe(N03)3 + HNO3 

als Katalysator erfoigt die Zersetzung aiif folgende Weise: 
CH3CHCOOH 

! — ^ 2 CO2 und Buttersâure (CH3CH2CH2COOH) 

CH2COOH 

und sekundâr cntsteht Propionaldehyd. 

Apfelsàure 

zerfàllt in CO2, Essigsàure, Formaldehyd, Azetaldehyd, Ameisen- 
sàure sowie unbekannte flüchtige und nichtflüchtige Substanzen 
(C.-S., 1913): 

COOH • CH (OH) • CH2 • COOH + COg + HCOH -f CH3COH 
+ HCOOH + CH3COOH 
und Verbindungen von unbekannter Struktur. 

Man kann sich den Vorgang dcrart vorstellen, daÛ sich anfangs COj 
und CH3CH2OH (Alkohol) bilden. Dieser oxydiert sich weiter zu 
Azetaldehyd und Essigsàure. Die Entstehung von Ameisensâure und 
Formaldehyd kann man sich derart denken, daB entweder Azetaldehyd 
oder Essigsàure weiter photolytisch oder photohydrolytisch zersetzt 
und oxydiert werden oder das Apfelsàuremolekül noch auf eine andere 
Art gespaltct wird. Nach Benrath wirken FeClj und Fe(N03)3 be- 
schleunigend. Es bilden sich dabei CO2 und Glyoxal, 

Weinsàure. 

Die Weinsàure zerfàllt in COj, Ameisensâure und zwei Verbin- 
dungen von unbekannter Struktur (C.-S., 1913): 

COOH • CH (OH) • CH (OH) • COOH + 0 ^~^CO^ -f HCOOH 
und zwei unbekannte Verbindungen. 
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Den Mechanismus dieser Zersetzung kann man sich derart vorstellen, 
daB infolge des Vorhandenseins zweier COg- und zweier OH-Gruppen 
eine vollstândige Zertrümmerung des Moleküls stattfindet, wobei sich 
COg und Formaldehyd bilden. Die unbekannten Verbindungen kônnen 
nur Kondensationsadditionsverbindungen sein. Fe(N03)3 wirkt be- 
schleunigend. Es bilden sich COg und Oxalsâure (B en rat h). 

Ciamician und Silber behaupten, daB sich auBerdem noch Oxy- 
brenztraubensàure oder Glyoxalkarbon saute und Glyoxal bilden. Nach 
Seekamp bilden sich in Gegenwart von UOg-Salz COg, Azetaldehyd 
undÀpfelsàure, nach Neuberg Glyoxal und eine Ketonsâure. Benrath 
stellt sich den Mechanismus der Oxydation folgendermaBcn vor: 
COOH COOH 

I 

CH(OH) 

I 

CH (OH) 

I 

COOH 


Überwiegend bildet sich COg; Glyoxal und Formaldehyd sind 
Nebenprodukte, Glyoxalkarbonsâure und Glyoxylsaure Zwischcn- 
produkte. 

Die Natriumtartratoxydation wird im Licht beschleunigt. Als 
Katalysatoren wirken Eisenhydroxyd, Cerhydroxyd, NagSOg, Na{OH), 
NagCOg (Pâlit und Dhar). 



Brenzschleimsaure. 

Die Brenzschleimsaure zersetzt sich in COg, Halbaldehyd der 
Maleinsàure und Ameisensâure (C. — S., 1914). 

CH==CH 


CH=C 


. COg + HCOOH + 


COOH 


CH— C< 

I! 

CH— COOH 


Man kann sich vorstellen, daB COg abgespalten und der Rest zu dem 
Aldehyd der Maleinsàure oxydiert wird. 
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Die Entstehung der Ameisensàure erscheint von diesem Stand- 
punkte aus ràtselhaft. Môglicherweise ist der Zerfallsmechanismus 
auch ganz anders. 


Zitronensàure. 

Die Zitronensàure zerfàllt in COg und Azeton (C.-S., 1914) : 
CHo—COOH 
I OH 

C<( + 0—^3 CO2 + CH3COCH3 + H3O. 

I COOH 
CH2--COOH 

Ahnlich zerfàllt sie nach Burt auch in Gegenwart von Fe”*. Hier 
scheint der Zerfall ganz der Regel zu entsprechen, indem 3 COg-Mole- 
küle abgespalten werden und der Rest sich zu Azeton vereint. Ein 
übrig gebliebenes Hg-Molekül wird vermutlich zu Wasser oxydiert. 
In Gegenwart von HNO3 und Fe(N03)3 erhàlt man CH3COCH3, 
CH3COOH, H2CO, HCN, NjO (Benrath). 

Zuckersâure. 

Die Zuckersâure gibt COg und CHOOH (C.-S.); in Gegenwart 
von UO2 -Salzcn zerfàllt sie in eine Ketonsàure und Weinsàuredialdehyd 
(Neuberg) : 

COOH . CH(OH) . CH(OH) • CH(OH) • CH(OH) • COOH 

— > CO2 + CHOOH 


Benzoesâure. 

Die Benzoesâure wird in Ciegenwart der Ferrisalze zu Salizylsàure 
oxydiert (Neuberg). 


CeHjCOOH f O3 


COOH 

- ► C,H / 

^OH 


Hier findet keine Abspaltiing von COg statt. Es erfolgt eine einfache 
Oxydation. Ob das von den Belichtungsverhàltnissen abhàngt oder 
im Wesen der Sache liegt, làût sich ohne entsprechende Versuche 
nicht entscheiden. Môglicherweise wird diese Oxydation nur durch 
das vom Ferrisalz absorbiertc Licht bedingt, und das Molekül selbst 
bleibt vom Lichte unberührt. Nach 48stündiger Belichtung der wàÛ- 
rigen Lôsung mit Hg-Licht wird die Lôsung gelb, erhàlt reduzierende 
Eigenschaften, bildet Ameisensàure und Oxalsâure. Das Bestrahlen 
mit Ra-Pràparaten wàhrend 2300 Stunden ergab àhnliche Resultate 
(Kailan). 
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Zimtsâure. 

Die Zimtsâure gibt a-Truxillsàure, Ameisensàure und Benzoe- 
sàure (C.-S., 1914): 

CeHgCH : CHCOOH + O 2 — > (CeH6)2(CH : CH)2(COOH)2 + 

CHOOH + CeHgCOH + CeHsCOOH. 

Man kann sich den Vorgang in zwei Teile zerlegt denken. Der erste 
besteht in der Polymérisation zu einem Dimer (Truxillsâure ist eine 
Dizimtsàure), der zweite in der eigentlichen Photolyse und der darauf- 
folgenden Oxydation. Es erfolgt eine Abspaltung von COg und weitere 
Teilung des Moleküls an der Doppelbindung in CHg und CgHgCH; der 
eine Teil wird durch O2 zu Formaldehyd und der andere zu Benzaldehyd 
und weiter zu Benzoesaure oxydiert. 


Mandelsàure. 

Die Mandelsàure zerfàllt bei der Photoxydation in COg, Benz- 
aldehyd, Benzoesaure und Salizylaldehyd (C.-S., 1913): 


C.H* 

I 

CH (OH) + O, 

I 

COOH 


/P P\ 

CO, + C«H,C<^ + C,H,COOH + C,h/ ^ 
H OH 


O 

H. 


Es ist zu vermuten, daû das Primàrstadium in der Abspaltung von 
CO2 und Bildung von Benzylalkohol besteht. Dieser oxydiert sich 
weiter zu Benzaldehyd, Benzoesaure und Salizylaldehyd. 

Erfolgt die Oxydation in Gegenwart von Brom, so erhàlt man 
Phenylglyoxylsâure (Ci usa und Piergallini) 

CeHg CeHs 


CH (OH) -f" Brgaq -f~ O 2 — '*■ CO 

I I 

COOH COOH 

In Gegenwart von verdünntem Fe(N03)3 + HNO3 erfolgt die Oxy- 
dation nach folgendem einfachem Schéma (Benrath): 

CeH3CH(OH)COOH + 0 — > C0^ + CeHgCOH -|- HgO. 
Sulfanilsàure. 

Die Sulfanilsàure zerfàllt in Anilin und Schwefeltrioxyd (Benrath): 
CeH4NH2S03H — ► CeHjNHg + SO3; 
in wâûriger Lôsung erhâlt man H2SO4. 
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Aminosàuren. 

Nach D. Ganassini erfolgt der Zerfall der Aminosàuren im 
Primàrstadium auf einfache Weise, indem COg und NHg abgespalten 
werden, der Rest sich zu einem Molekül vereint und durch den Sauer- 
stoff meist zu Aldehyd oxydiert wird. 


Beispiele: 

Aminoessigsâure. 

COOH • CHg NHg -f O 

Alanin. 


CHg 


^COOH 4-0 — > 
^NH 


— COg 4- NHg 4- HCOH. 

COg 4- NHg 4- CHgCOH. 


Asparaginsàurc. 


CH 


/COOH 


CH<^ 


COOH + O 
NH, 


Asparagin. 


/CONHg 

I + 0 + H,0 

CH<( 

COOH 

Glutaminsâure. 

.COOH 

CHg/ 


2 COg 4- NHg 4- CHgCOH. 


— ^ 2 COg 4- 2 NHg 4- CHgCOH. 


CHg 4- O 



NHg 

COOH 


2 COg + NHg 4- CHgCHgCOH. 
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C. Pâlit und N. Dhar, Indian Jour. Ch. Soc. 11 , 471 (i 934 )* 

Richardson, Jour. Chem. Soc. 65 , 450 (1894); Zeit. phys. Ch. 31 , 142 (1899). 
Riegler, Zeit. Anal. Ch. 35 , 522 (1896). 

Scala, Stat. spez. agrar. ital. 30 , 629 (1898). 

Seekamp, Ann. Ch. 122 , 112 (1862); 278 , 373 (i 394 )- 
Serono und Cruto, Gaz, chim. ital. 62 , 1203 (1932). 


Photooxydatlonen in Gegenwatt von Brom. 

Ciusa und Piergallini und verschiedene andere Forscher haben 
sich mit der Oxydation organischer Kôrper in Gegenwart von Brom 
beschâftigt und dabei folgende Resultate erhalten: 

Weinsâurein Bromwasser ergibt Bromwasserstoff, Kohlendioxyd 
und Aldehydtartronsâure (vgl. Benrath): 

COOH • CH (OH) . CH(OH)COOH + 2 Br — ^2 HBr + CO^ 

+ CO(OH)-CH(OH)*COH. 

Dimethylglykol ergibt Diazetyl und Bromwasserstoff: 

HO— CHCHg 

I + 2 Brg — - CH3COCOCH3 4- 4 HBr. 

HO— CHCH3 

Zitronensâure ergibt Pentabromazeton CgHOBrg; mit Chlor 
dagegen Perchlorazeton : 

CHa • COOH 
I OH 

C<; 4-6 Bra — > CHBraCOCBrg 4- 3 COg 4- 7 HBr. 

I COOH 
CHa • COOH 

Milchsâure ergibt Bromwasserstoff und Brenztraubensaure : 

CH3CHOHCOOH 4- Bra — - CH3COCOOH 4- 2 HBr. 
Mandelsâure ergibt Benzoesâure, Phenylglyoxylsàure und andere 
Produkte ; 

CeH5CH(OH)COOH — > CeHgCOOH 4- CeHgCOCOOH. 
Glyzerin ergibt Glyzerose (Gemisch vori Glyzerinaldehyd und 
Dioxyazeton) : 

2 CHaOHCHOHCHaOH 4- 2 Brg — - CH2(OH) • CH(OH)COH -f 

CHa(OH)COCH 2 (OH) 4- 4 HBr. 
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Mannit ergibt ein wenig Zuckersâure: 

CH20H(CH0H)4CH20H + 2 HgO 4- 4 Bra — >8 HBr -f 

C00H(CH0H)4C00H. 

Viel früher schon wurde die Zersetzung von Oxalsàure in Brom- 
wasser durch Roloff und Bredig studiert, und dabei hat sich ergeben, 
daB sich die Sâure nach folgendem Schéma zersetzt (vgl. auchBenrath) : 
COOH 

I -f- Bfa ► 2 HBr + 2 COg. 

COOH 

Photooxydation in Gegenwart von Brom. 

A. Benrath, Zeitschr. phys. Chem. 74 , 115 (1910). 

Bredig, Zeitschr. phys. Chem. 13 , (1894). 

Ciamician und Silber, Accad. Line. 20 . I. 716 (1911) ; Ber. Ber. 46 , 1558 (19*3)* 
R. Ciusa und A. Milani, Accad. Line. 22 . IL 684 (1913). 

R. Ciusa und A. Piergallini, Gazetta chim. ital. 45 . 59 (*915)- 
H. Pechmann, Ber. Ber. 23 , 2427 (1890). 

Roloff, Zeitschr. phys. Chem. 13 , 320 (1894). 

ôle, Fimisse, Fette» Harze und andere âhnliche Verbindungen. 

Bei reichlichem Luftzutritt im Sonnenlicht verharzt Leinôlfimis 
und verliert dabei seine Klebrigkeit. Der im Licht verânderte Teil ist 
in Ather iinlôslich (La borde). Man làBt dazu das Ol durch eine Rinne 
fîieBen, die von oben belichtet wird. (Schon field, Wolf, Ragg, 
Vollmann, Ellis, Gardner, Parks, Marcusson u. a.) An der 
Luft und am Licht werden die Fette ranzig. Emcry und Henley 
haben gezeigt, daB viele Metalle, besonders solche, die durch Fettsàuren 
leiclît angegriffen werden, diesen ProzeB im Licht l>eschleunigen. 

Bei langer Belichtung erhâlt der Fimis die Eigenschaft, Jod- 
kaliumpapier zu bràunen. Man nimmt an, daB sich dabei Wasserstoff- 
peroxyd bildet. Ans diesem Grunde besitzen die mit Olfarben und 
Leinôlfimis gemachten Anstriche eine bestimmte Desinfektionskraft 
(Nôrdlinger, Fahrion). 

Durch Vorbestrahlung, besonders mit ultra violet tem Licht, erhàlt 
das Leinôl die Eigenschaft, an der Luft schneller zu o.xydieren und zu 
trocknen. Es bilden sich Katalysatoren, »Sikkative«, scheinbar von 
peroxydartigem Charakter, die die Trocknung beschleunigen. Die 
zugesetztcn Metallkatalysatoren begünstigen scheinbar die Bildung 
dieser Katalysatoren, und der Vorgang scheint ein autokatalytischer 
zu sein. Durch starkes Erhitzen werden diese Autokatalysatoren zer- 
stôrt, das Ol verliert die Eigenschaft zu trocknen; es wird, wie man 
sagt, »totgekocht«. Das belichtete Ol, zugesetzt zu einem unbelichteten, 
beschleunigt ebenfalls seine Trocknung. Diese Méthode hat eine tech- 

62* 
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nische Anwendung zur Herstellung schnell trocknender Ole erhalten 
(Genthe). 

Das Leinôl aus der Pflanze »Linum usitatissimum« besteht aus 
Glyzeriden der mehrfach ungesâttigten aliphatischen Sàuren. Das 
Trocknen des Ois, d. h. die Umwandlung in einen festen Stoff, ist ein 
komplizierter Vorgang, der allem Anschein nach aus Polymérisation, 
Umlagerung, Oxydation und Kondensation besteht. Durch Belichtung 
entstehen die Katalysatoren, die die Prozesse der Verfestigung des 
Ois beschleunigen. Bei der Trocknung vergrôBert sich das Gewicht, 
was eine wenigstens angenàhert quantitative Verfolgung des Prozesses 
gestattet. Man kann auch die Zeit messen, bis eine dünne Leinôlschicht 
auf einer Glasplatte sich in einen festen Film verwandelt. 

Es hat sich weiter herausgestellt, daB die stark photoaktiven 
Elemente der 8. Gruppe (s. S. 387) den ProzeB der Verharzung stark 
beschleunigen. Besonders stark wirkt Kobaltnitrat. Die Tabelle 100 
gibt einerseits die Zeit an, die zur Trocknung des belichteten und mit 
Katalysatoren versehenen Ois nôtig ist, andererseits die Zeit, in der ein 
Gemisch aus unbelichtetem und belichtetem Ol trocknet. Sie ist nach 
den Versuchen von Ervin M os ter (1930) zusammengestellt. 


Tabelle 100. 



Geschwindigkeit 
der Trocknung 
in Stunden 

bei 10% Zusatz 
des belichteten Ois 

bei 1% Zusatz 

Leinôl, rein 

56 

— 

— 

mit Co(N03)2 

12 

15 

33 

CuClj 

23 

24 

38 

„ MnClj 

24 

26 

34 

.. FeCla 

26 

54 

56 

,, AmjCrjO, 

35 

36 

44 

Cu(NO,), 

38 

39 

41 

,, CUSO4 

39 

44 

54 

,, K2Cr207 

42 

44 

50 

„ NiS04 

50 

52 

54 

AuCla 

50 

52 

54 

„ ZnO 

54 

54 

54 

UO,(NO,), 

54 

54 

54 

„ MnS04 

54 

54 

54 

„ NaW04 

56 

56 

56 

TiS04 

60 j négative 
60 ! verzôgernde 
6oj Wirkung 

60 

58 

„ Chlorophyll 

60 

58 

„ VaS04 

58 

57 


Es scheint, daB die Verbindungen, die am meisten freie Valenz- 
elektronen haben, auch am stàrksten katalytisch wirken, wie z. B. die 
Chloride der Elemente der 8. Gruppe. Es ist auch ein spezifischer 
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Unterschied zwischen den Chloriden zu bemerken (z. B. AuClg und 
CUCI2). Es ist anzunehmen, daB CoClj noch stârker wirken wird als 
sein Nitrat. Die Versuche wurden in dem Plotnikowschen Rotations- 
apparat bei 20 tâgiger Belichtung ausgeführt fs.Plotnikow, Abder- 
haldens Handbuch, Heft 323 (1930)]. 

Zimtôl (hauptsâchlich solches ans Zimtaldehyd), Bitter- 
mandelôl (Benzaldehyd), Zitronenôl (Gemisch von Limonen und 
Pinen) werden durch den Sauerstoff im Licht oxydiert (Chastaing). 

Olivenôl erleidet am Licht eine Verànderung und zeigt nicht 
mehr die charakteristischen Reaktionen (Moschini). 

Chinesisches Holzôl (Woodoil) wird im Licht fest. Das 
Festwerden erfolgt nur bei gewissen Sorten (Valenta). Nach Cloëz 
soll sich dabei die flüssige Elacolsaure in die teste Stearolsàure um- 
wandeln. 

Die fetten Ole werden zâhflüssig (Senebier, Chastaing, Cloëz). 

TerpentinÔl erhâlt im Licht oxydierende Eigenschaften, Jod- 
kalium wird gebràunt. Man vermutete anfangs die Bildung von 
Ozon. Nach Engler und Weissberg entsteht bei Belichtung und 
Sauerstoffzutritt ein organisches Peroxyd, das sehr zersetzlich ist und 
oxydierend wirkt. Mit Wasser gibt es Wasserstoffperoxyd (Lemoine, 
Chastaing). 

Die Sâure des Guajakharzes, Guajaretinsàure C2oH2a04, bildet 
im Lichte Guajakonsâure C19H22O2, die in einer Reihe von Lôsungs- 
mitteln schwer loslich ist. Darauf arbeitete North 1891 ein Verfahren 
zur Herstellung von Photographien ans. 

Guajakharzlôsung verhalt sich àhnlich wie TerpentinÔl (Wen- 
der). Es wird im Lichte dunkel (Hagemann 1782). Die kurzwelli- 
geren Strahlen oxydieren die alkoholische Lôsung, die sich grünblau 
farbt (Herschel, Becquerel, Wollaston). 

Masti.x, Sandarak, Gummi animae bleichen aus; Gummi- 
gutt, Ammoniakgummi werden dunkler (Senebier). 

Krauseminzôl, Kamillenôl (A. Vogel), rotes Palmôl 
(Zier), Leinôl, Leberôl, Baumwollsamenôl (Ballantyne, 
Ritsert, Mjoën) werden im Licht gebleicht. 

Solarôl und andere Petroleumprodukte, Petroleum, 
Benzin (Ostreiko, Schônbein, Fudakowsky, Nièpce), Dip- 
peltsches Ol (Swindern, Torosewicz) und andere Mineralôle 
(Grotkowsky) o.xydieren sich im Licht und werden dunkel. 

Nàheres über den Mechanismus dieser Oxyda tionen (oder môglicher- 
weise auch Polymerisa tionen) kônnen wir noch nicht sagen. In manchen 
Fàllen erhalt das Produkt, àhnlich dem Terpentin, oxydierende Eigen- 
schaften, in anderen wird es fest; einige Verbindungen bleichen aus, 
andere dunkeln nach. In einigen Fàllen wird die Verànderung nur 
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durch die vorhandenen Veninreinigungen venirsacht. Manche Kôrper 
erleiden auch bei Abwesenheit von Sauerstoff oder Feuchtigkeit eine 
Verânderung im Licht. Im Dunkeln ergibt die Oxydation andere Pro- 
dukte als im Licht. 

Schweinefett und auch manche anderen Fette werden im Licht 
bei Luftzutritt ranzig und sauer. 

Harze und Wachse erleiden im Licht eine mehr oder weniger 
starke Verânderung. 

Alkoholische und wàBrige Tanninlôsung oxydiert im Lichte, 
âhnlich auch die trockne Gerbsâure (Jodin). Der Extrakt aus grünen 
Walnüssen wird im Licht dunkel (Warner). 


ôle, Fette usw. 

Ballantyne, Jour. Soc. Chim. 29 (1891). 

Becquerel, La Lumière (1868). 

Chastaing, Ann.Ch.phys.il, 145 (1877). 

Cloëz, C. R. 81, 469; 82. 501, 321, 981 (1865). 

Eibner, .Fette.'Ole, München (1922). 

Ellis and Wells, Chem. Action of Light {1925). 

Emery und Henley, Jour. Ind. and Eng. Ch. 14, 273 (1922). 

Engler und WeiÛberg, Ber. Ber. 3046 (1899); Studien d. Autooxyd., Braun- 
schweig (1904). 

W. Fahrion, Chem. Ztg. 28, 1196 (1904) (mit Liter.). 

Gardner und Parks, USA Paint Manuf. Ass. (1923). 

Genthe, Zeit. angew. Ch. 19, 2687 (1906); 22, 2095 (i909)- 
Grotkowsky, Dingl. polyt. Jour. 191, 173 (1869). 

Hagemann (1782), Eders Jahrb. 371 (1906). 

Herschel, Wollaston (1803), Eders Jahrb. (1906). 

Jodin, C. R. 59, 85 (1864). 

Laborde, Bull. Soc. Franc. Phot. 213 (1858). 

Lemoine, C. R. 93, 514 (1881); Phot. Mitt. 18, 244 (1880). 

Marcusson, Zeit. angew. Ch. 35, 543 (1922). 

Mjoën, Forschungsber. ü. Lebensmittel 195 (1897). 

Moschini, Jahresb. Chem. 185 (1871). 

Nièpce, Jahresb. Ch. 189 (1855). 

J. North, Phot. Arch. 173 (1892). 

Nôrdlinger, Pharm. Zentralbl. 35, 730 (1894). 

Ostreiko, Chem. Ztg. (1896). 

Ragg, Farb. Zeit. 24, 1308 (1919). 

Ritsert, Unters. tiber Ranzigwerden der Fette, Diss. Berlin (1890). 

Scheiber, Lacke und Rohstolïe. 

Schonfield, Brit. Pat. 227212 (1923). 

Schônbein und Fudakowsky, Dammers, Handb. I, 402 (1892). 
Seeligmann und Ziecke, Handb. Lack>Firnisfâ,rberei. 

Senebier, Chem. Lichtwirk. (1785). 

Swindern, Trommsd. Jour. Pharm. 18, 221, 

Torosewicz, Buch. Rep. Pharm. 57, 335. 

Warner, Stamms neueste Erf. 53 (1856). 

Wender, Ost. Ch. Ztg. 533 (1904). 
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Wolf, Farben Zeit. 24, iiig, 1389 (1919). 

Vollmann, Farben Zeit. 24, 1427 (1919). 

Zier, Erdmanns Jour, techn. Çh. 14, 33, 445. 

Asphalt. 

Asphalt erleidet im Licht in Gegenwart von Sauerstoff eine 
Verânderung, indem er in einer Reihe von Lôsungsmitteln, wie Ter- 
pentinôl, Benzol, Petroleumàther, Ligroin, Chloroform, Àther, Benzin, 
Lavendelôl, Steinôl und verschiedenen Mischungen dieser Stoffe nach 
dem Belichten unlôslich ist. Allem Anschein nach handelt es sich hier 
um eine Oxydation, obgleich eine gleichzeitig verlaufende Polymérisa- 
tion nicht ausgeschlossen ist (N. Nièpce, Mac Pherson, Nièpce de 
St. Victor, Lemercier, Lerebeurs, Chevreuil, Schrank, 
Vojtech, Kayser, Roloff). Wirksam sind dabei aile sichtbaren 
Strahlen des Spektrums (Draper). Die schwarze Farbe des Asphalts 
ist den in ihm befindlichen Kohlepartikelchen zuzuschreiben (Ni chois). 
Asphalt ist ein Kohlenwasserstoff, der Schwefel enthàlt; dessen Gegen- 
wart scheinbar die Lichtempfindlichkeit bedingt (Kayser, Peckham, 
Clifford, Richardson). Zusatz von Schwefel vergrôBert die Licht- 
empfindlichkeit bedeutend. 

Asphalt hat, àhnlich der Chromgelatine, in der photographischen 
Drucktechnik eine groûe Verwendung und Verbreitung gefunden 
(vgl. darüber H. Kôhler und P. Gôdrich). 

Steinkohlentecrpech besitzt âhnliche Eigenschaften wie Asphalt 
(Biny). 

Asphalt. 

Biny, Phot. Wochenb. 234 (1881). 

Chevreuil, Dingl. Polyt. Jour. 134, 297 (1854). 

Clifford, Richardson, s. Kôhler. 

P. Gôdrich, Wien. Ber. 124, 193 (1915). 

Kayser, Zeit. phys. Ch. 26, 345 (1898); Phot. Korresp. 171 (1879). 

H. Kôhler, Chem. Technol. Asphalte, Braunschweig (1904). 

Lemercier und Lerebeurs, Dingl. polyt. Jour. 132, 65 (1854)- 

N. Nièpce, Dingl. polyt. Jour, 134, 302 (1854) ; 139, 37 (1856) ; C. R. 9, 255 (1839). 

E. Nichols, Eders Jahrb. 413 (1903). 

Peckham, Wagners Jahresb. 1205 (1898). 

MacPherson, Jahresb. Ch. 189 (1855). 

Roloff, Zeit. phys. Ch. 26, 345 (1898). 

Schrank, Phot. Korresp. 8 (1871). 

Vojtech, Wien, Graph. Anst. (1904). 

Kolophonium. 

Kolophonium wird beim Schmelzen mit Schwefel photochemisch 
aktiv (Valenta). 

Valenta, Phot. Korresp. 362 (1891). 
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Nikotin. 

Nikotin wurde im Jahre 1828 von Reinmann und Posselt rein 
dargestellt (siehe darüber Sammelreferat von Kissling und Wolfen- 
stein, Ehrenstein Arch. Pharm., Heft 6 (1930)). Die Bruttoformel 
der Nikotinbase ist C10H14N2. Der Pyrrolring befindet sich gegenüber 
dem Pyridinkem in ^-Stellung, wie aus der Strukturformel zu er- 
sehen ist: 

CH 

HC^V— Hci^JcHs 

Hcl^JcH N— CH3 

N 

Nikotin verwandelt sich in Ox3mikotin (i) und wetter in Nikotin- 
sâure(II) mit Methylamin (III) und Harz (C.-S., Ber.Ber.^ 5 , 181 1915). 

I II III 

C10H14N2 + O — > C10H14ON2 + (C 5 H 4 N)C 00 H + CH3NH2. 

Um über die Môglichkeit der photochemischen Zersetzung des 
Nikotins und der Nikotinsalze Aufklârung zu erhalten, wurden von 
Plotnikow und Weber») den wâsserigen Lôsungen des Nikotins (freie 
Base), des salicylsauren, weinsauren und malonsauren Nikotins an- 
organische und organische Substanzen zugefügt , die als stark photo- 
aktiv bekannt sind, und die so erhaltenen Lôsungen der Nikotinsubstanz 
und des Photokatalysators in einem Rotations-Belichtungsapparat nach 
Plotnikow*) in den Sommermonaten von Mai bis Oktober 1929 und 
1930 mit starkem Sonnenlicht belichtet. Nach erfolgter Belichtung 
wurde der Nikotingehalt der Lôsungen quantitativ bestimmt und daraus 
der Abbau des Nikotins in Prozen ten berechnet. Die erhaltenen Ré- 
sulta te sind in den Tabellen loi — 105 zusammengcstellt. Es ist zu er- 
sehen, daB eine ganze Reihe von photoaktiven Stoffen abbauend auf 
Nikotin einwirkt. Je nach der Nikotinsubstanz kann die abbauende 
Wirkung auch verschieden sein. Als charakteristische Beispiele sollen 
die stark abbauende Wirkung der Bichromate, des Goldchlorides, des 
Eisennitrates, des Jods und des »Chlorophylls« hervorgehoben werden. 

Eine zweite Versuchsreihe wurde nun der Erforschung des photo- 
chemischen Nikotinabbaues im Tabak selbst gewidmet. Es wurden 
verschiedene Zigarettentabaksorten mit und ohne Photokatalysatoren 
gleichfalls in einem speziellen Rotationsapparat 3 ) mit dem Licht einer 

q J. Plotnikow und K. Weber, Chem. Ztg. 55, 237 (1931). 

2) Photochemische Versuchstechnik 1928, 2. Aufl., S. 100; Abderhaldensches 
Handbuch der biolog. Arbeitsm^., H. 323, S. 1718; vgl. auch Chem.-Ztg. 19-28, 
S. 669; Ztschr. Elektrochem. 32/13 (1926). 

3) J. Plotnikow, Photochemische Arbeitsmethoden in der Biologie, Abder- 
haldensches Handbuch 1930. H. 323, S. 1719. 
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Bogenlampe (6o Amp.) belichtet und ihr Nikotingehalt vor und nach 
dem Belichten quantitativ bestimmt. Es war von vomherein zu er- 
warten, daB der photochemische Abbau des Nikotins im Tabak nicht 
so glatt vor sich geht wie in wàsserigen Lôsungen, weil ja bei diesem 
Prozesse eine ganze Reihe von anderen Faktoren mitwirkt. Die Kompli- 
kationen, die dadurch bedingt werden, sind am besten ans den Ver- 
suchsergebnissen zu ersehen. Es ist zunâchst nicht so einfach, die photo- 
aktive Substanz in das Innere der Tabakfaser hineinzubringen, vielfach 
erfolgt nur eine Wirkung an der Oberflâche des Tabaks; zum gleichen 
Ergebnis kann auch die innere Filterwirkung einer Anzahl von Sub- 
stanzen führen, die im Tabak vorhanden sind. Auch eine im Sinne des 
Abbaues negativ wirkende photochemische Katalyse dieser Substanzen 
ist nicht ausgeschlossen. In dieser Richtung scheinen — wie aus spâteren 
Betrachtungen hervorgeht — besonders die Chlorophyllsubstanzen 
bzw. Zersetzungsprodukte des Chlorophylls zu wirken. 

Wir begannen bei unseren Versuchen mit der Feststellung des 
Spektralbereiches, der am stârksten auf den Tabak, besonders auf 

Tabelle loi. 


Nikotin (freie Base) i g. (♦) bezeichnet 3 g Nikotin. 



Zusammcnsctzung der Lôsung 

.\bbau der 


Photokatalysator 

Mischung in 75 ccm HjO 

N ikotinsubstanz 

in % 


! 12,6 

I g FeClg i 20.9 

I g Fe(N03)3 : 0.0 

1 g Fe(N03)3, I g CuClj ; 33.6 

I g Fe(N03)3. I g CuClj. o.i g AUCI3 | 23.8 

I g Fe(N03)3, 0,1 g AUCI3 I 9,0 

I g Fe(N03)3. 3 g Ce(NH4)3(N03)e | i 3.3 

I g CuClj j 4.2 

1.5 g Cu(N 03)3 j 6.6 

1 g CuClj, 0,1 g AUCI3 I 23.5 

o.i g AUCI3 I 5,2 

1.5 g MnClj i 6.6 

2 g Mn(N03)3 i 7,7 

2 g Co(N03)3 ' 7.1 

0.5 g Ti(S04)3 I 17.4 

1.5 g NajS i 0,7 

2 g Ni(NH4)3(S04)3 I 44.2 

3 g Ce(NH4)3(N03)4 i 40,8 

3 g U0,(N03)3 I 16.5 

4.5 g (NH4)3Cr30, (♦) | 38.0 

4,5 g KjCfjO, (*) ; 34.3 

Chlorophyll ■ 21.0 

0,2 g Jod • • i 9.8 
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seinen Nikotingehalt, einwirkt. Lichtfilterversuche ergaben, daB das 
orangerote Licht (O.G.l-Filter von Schott und G en.) das wirksamste 
ist, merkwürdigerweise gerade jener Spektralbereich, der auch von 
Chlorophyll absorbiert wird. Die Belichtung der verschiedenen Tabak- 
sorten mit diesem Licht, ohne Photokatalysator, ergab eine perio- 
dische Schwankung des Nikotingehaltes in Abhângigkeit von der Be- 
lichtungszeit. 


Tabelle 102. 

Salizylsaures Nikotin i g. (♦) bezeichnet 3 g Nikotin. 


Zusammensetzung der Lôsung 

Photokatalysator 
Mischung in 75 ccm HjO 


Abbau der 
Nikotinsubstanz 
in % 


(•) 

1 g FeCIj 

I g Fe(NO,), 

I g Ferrooxalat 

I g Ferrioxalat 

I g Ferrimalat 

I g Ferrizitrat 

I g Fe(N 08 ) 3 , I g CuCla 

I g Fe(N03)3, 0,1 g AUCI3 

I g Fe(N03)3, I g CuClg, 0,1 g AuCla 
I g Fe(N03)3, 3 g Ce(NH4)3(N03)e... 
I g CuCla 

1,5 g Cu(N03)a 

1 g CuCla, g AuClg 

0,1 g AuClg 

1,5 g MnCla 

2 g Mn(N03)a 

2 g Co(N03)a 

0.3 g Ti(SO,)a 

1.5 g NagS 

2 g Ni(NH4)a(S04)3 

3 g Ce(NH4)a(N03)3 

2.5 g U 0 a(N 03 )a 

3 g (NH4)aCraO, (♦) 

3 g KaCraO, (♦) 

Chlorophyll 

I g KJ 

I g KBr 

0,2 g Jod 

I g Ti(S 04 )a 

I g Vanadinsulfat 

I g molybdànsaures Ammon 

0,1 g Fluoreszein 

0,1 g Eosin 

0,1 g Malachitgrün 


0,0 

1,0 

85.5 
2.3 
3.9 

12,9 

40.0 

49.5 

11.6 

41.0 
3.9 

36.4 

71,2 


5.9 
0,0 

25.7 

29.0 

3.2 

4.7 

11.6 

94.0 

77.7 

74.2 

4.7 

M.i 

78.0 

16.0 

7.3 
57.5 

8.9 
12,9 

0,0 
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Tabelle 103. 

Weinsaures Nikotin i g. (♦) bezeichnet 3 g Nikotin. 


Zusammensetzung der Lôsung Abbau der 

Photokataiysator Nikotinsubstanz 

Mischung in 75 ccm HjO I in % 


I g FeCla . . .7 . . . V . .7. ...... . .7 . . 

I g Fe(NO,), 

I g Ferrooxalat 

I g Ferrioxalat 

I g Ferrimalat 

I g Fe(NO,),, I g CuCI, 

t g Fe(NO,),. 0,1 g AuClj 

I g Fe(NO,),, I g CuCI,. o.i g AuCl, 
I g Fe(NO,)„ 3 g Ce(NH,),(NO,), . . . 

I g CuClg 

1,5 g Cu(NO,) 

1 g CuCI,, 0,1 g AuCl, 

0,1 g AuClg 

2 g Mn(N03)j 

2 g Co(N03)3 

1.5 g NaaS 

2 g Ni(NH4)3(S03)3 

3 g Ce(NH4)3(N03)3 

2.5 g U03(N03)3 

3 g (NH4)3Cr30, (♦) 

3 g KaCraO, (* ) 

Chlorophyll 

I g KJ 

I g KBr 

I g Ti (804)3 

I g Vanadinsulfat 

I g molybd&nsaures Ammon 

0,1 g Methylenblau 

0,1 g Fluoreszein 


3.4 

69.2 

8.3 

3.9 

3.5 

69.4 
0*0 

60, 9 
5.0 

25.7 

5.4 

29.4 
68,0 

24.3 

4.9 

56.3 

2.8 

15.5 

24.4 

10,2 

40,9 

78.4 

3.9 

5.3 

3.5 

5.4 

41.8 
1.7 

24.7 


Tabelle 104. 

Malonsaures Nikotin i g. 


Zusammensetzung der Lôsung 

Abbau der 

Photokataiysator 

Nikotinsubstanz 

Mischung in 75 ccm H3O 

in % 

I g Ferrooxalat 

0,0 

I g Ferrioxalat 


I g Ferrizitrat 

12,0 

I g Ferrimalat 

16,0 

1,5 g K,Cr, 0 , 

7.9 

1.5 g (NH 4 ) 3 Cr 30 , 

0,0 

I g Vanadinsulfat 

9.4 

I g molybdànsaures Ammon 

36.9 

0,1 g Methylenblau 

8.2 

0,1 g Fluoreszein 

37 .<^ 

0,1 g Lauthsviolett : 

4.2 
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Tabelle 105, 


Tabaksorte 


Best&ubungsflüssigkeit ; 
je 50 ccm auf 50 g Tabak 


Reife Sorte < 


Mittelsorte 


Gute Sorte 


Wasser 

Wasser 

Wasser 

AuClj in Wasser 0,1% 

AuClj in Wasser 0,2% 

AuClj in Wasser 0,5% 

KaCrjOy in Wasser 2% 

(NH4)jCr207 in Wasser 2% . . 

Fe(N03)3 in Wasser 2% 

(NH4)2Cr20, in Alkohol 2% . 

in Alkohol 2% . 
Alkoholischer Spinatextrakt 

(Chlorophyll) 

Alkoholischer Fichten- 

nadelnextrakt 

Jodlôsung in Alkohol 2% . . . 
Ce(NH4)2(N03)e in Wasser2% 
Ferrizitrat in Wasser 0,5% . . 
Methylenblau i nWasser 0,0 1 % 
Fluoreszein in Wasser 0,01% 
Methylenblau in Wasser 0,01% 

Eosin in Wasser 0,01% 

Wasser 

Ammonmolybdat inWasser 1 % 


Be- 

Nikotingehalt in % 

Nikotin- 

abbau 

lichtung 

vor der 

nach der 

in% 


BelichtunK 

Belichtungr 

I Std. 

1*72 

1,69 

1.7 

3 Std. 

1*72 

1,66 

3.4 

5 Std. 

1.72 

1,68 

2,8 

I Std. 

1,69 

1,69 

0,0 

I Std. 

1,69 

1.66 

1,6 

I Std. 

1,69 

1.68 

0,6 

3 Std. 

T, 20 

0,92 

23.3 

3 Std. 

1,20 

0,86 

28.3 

3 Std. 

T, 20 

0,94 

21,6 

3 Std. 

1,63 

1,48 

9.3 

! 5 Std. ! 

j 

1,63 

1,41 

13.7 

5 Std. ! 

1 1.63 

1,65 

— 1.2 

1 

5 Std. 

1,63 

1,68 

—3.1 

3 Std. 

1.63 

' 1.65 

-—1,2 

3 Std. 

1.63 

1.61 

1,2 

3 Std. 

1,69 

1 1*71 

— 1,2 

5 Std. 

1,69 

1,60 

5 . 3 ' 

3 Std. 

1,69 

1 1.70 

- 0,6 

3 Tage 

1,69 

i i.i >3 

3.5 

8 Tage 

1,69 

i 1.54 

8.9 

8 Tage 

1 ,69 

i 1.43 

15.4 

8 Tage 

1 ,69 

! 1,61 

1 4.7 


Die Ergebnisse der Tabakbelichtungsversuche bei Verwendung von 
Photokatalysatoren sind in der Tabelle 105 zusammengestellt. DieTabak- 
sorten wurden bei diesen Versuchen mit wàsserigen Losungen der 
Katalysatoren bestàubt und dann belichtet. Es ergibt sich, daû viele 
Katalysatoren,die bei den Versuchen mit Losungen stark auf die Nikotin- 
substanz einwirken, im Tabak selbst das Nikotin viel schwacher bzw. 
langsamer abbauen. Ja, in manchen Fàllen erfolgt sogar eine Zunahme 
des Nikotingehaltes. Diese Tatsache kônnte vielleicht mit der Annahmc 
erklârt werden, daû sich das Nikotin aus den Chlorophyllsubstanzen 
bildet, und daû manche Katalysatoren seine Bildung begünstigen «). 

Zusammenfassend kann man sagen, daû diese ersten orienticrenden 
Versuche klar zeigen, wie verwickelt das Problem der photochemischen 
Tabakentnikotinisierung ist. Sie zeigen aber auch, daû die Nikotin- 
substanzen photochemischen Einwirkungen zugânglich sind, durch 


*) Vgl. die originellen Ansichten von H. Emde [Naturw. 17,699 (1929)1 und 
539 (1930)]* liber die Entstehung von Nikotin bei dem AssimilationsprozeÛ. 
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welche Feststellung ein dankbares Arbeitsgebiet sich erôffnet. Was 
die technischc Verwertung von Arbeiten in dieser Richtung betrifft, 
so ist es klar, daB der beste Weg zut Gewinnung von nikotinarmen und 
nikotinfreien Tabaksorten der natürliche photo»agrikulturchemische 
ist, d. h. die Züchtung entsprechender Tabakpflanzen i). Die Züchtungs- 
methode ist aber sicherlich auch am schwierigsten und langdauemdsten. 
Aus diesem Grunde wird es niemals an Versuchen fehlen, die gleichen 
Ergebnisse durch schnellere chemische Methoden zu erreichen. Diese 
Untersuchung stellt den ersten Versuch dar, photochemische Methoden 
in den Dienst dieser )>beiden« Wege zu stellen. 

Oxydation komplizierter organischer Kôrper. 

Die Oxydation der meisten organischen Verbindungen wird durch 
das Licht in Gegenwart von Katalysatoren und ohne sie stark be- 
schleunigt. Nach Pâlit und Dhar werden z. B. im starken Sonnenlicht 
unter Bildung von COg oxydiert: Glykogen, Lezithin, Cholesterin, 
Butter, EiweiB, Eigelb, stickstofïhaltige Kôrper, Kaliumpalmitat, 
-stearat, -oleat, -tartrat, -formiat, -zitrat usw., ferner Glyzerin, 
Galaktose, Arabinose, Rohrzucker, Lactose, Làvulose, Maltose, 
Glukose, Stârke, Harnstoff, Glyzin, (\-Alanin, Hippursâure usw. 
U02(N03)i, Eisensalze, ZnO und manche Farbstoffe wirken katalytisch. 
Nach Gaffron verhalten sich âhnlich: Casein, Sérum, Hühnereiw’eiB 
in Gegenwart von Rosebengal, Porphyrine, Hâmin, Salzen von Cu, 
Zn, Ag. 

Das Blut plasma verandert sich nach Harris bei Sensibilisierung 
mit Methylenblau, Eosin, Erythrosin, Ferroammoniumzitrat, Ferrum- 
chininzitrat, Chlorophyll, Hàmoporphyrin. Ahnliche Beobachtungen 
wurden von Lie b en bei Aminosauren, Tyrosin, Tryptophan, Adrenalin, 
Pepton usw. gemacht. 

EiweiBstoffe und Aminosauren werden durch das Licht angegriffen. 
Es bilden sich dabei NHj, und Nitrate. Es wird angenommen, daB sich 
zuerst HjOj bildet, das die Oxydation bewirkt (Ef front). 

Der Photooxydation sind weiter zuganglich Car von (Serna- 
giotto) und Starkelôsung (es bilden sich Zuckerarten) (Massol). 
Über Invertierung der Zuckerlôsungen (Euler und Ohlsén) s. 
S. 768. Diastasen (Agulhon) sowie viele indifferente Stoffe des 
tierischen und pflanzlichen Organismus ergeben in Gegenwart von 
UOi’- und Fe "-Salzen Melekülverkleinerung (C. Neuberg). Gélatine 
und Leim werden stark verandert. Da Leim und Harze im Lichte dunkler 
werden, so wird dadurch auch das Vergilben der Papiere erklârt. Nur 

0 Vgl. P. Kônig, Natürliche nikotinfreie, nikotinarme und nikotinreiche 
Tabake, Chem.-Ztg. 54. 715 (1930)- 
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das englische Whatmanpapier soll nach Tâuber lichtecht sein. Auch 
die Ferroresinate und ihre Mischungen mit Harz sind lichtverânderlich 
(Kimberley und Hirks). Die mit UV.-Licht bestrahlten Hôlzer 
oxydieren sich und bilden Substanzen, deren Dâmpfe die photographische 
Flatte entwicklungsfàhig machen und Strahlungswirkung vortâuschen 
(Freytag). 

H. Agulhon, Chem. Ztg. 35 , 1237 (1911). 

Effront, Chem. Ztg. 36 , 748 (1912). 

H. Euler und H. Ohlsén, Jour. chim. phys. 9 , 416 (1911). 

H. Freytag, Phot. Korresp. 72 . 2 (1936). 

Gaffron, Bioch. Zeit. 179 , 157 (1926); Ber. Ber. 60 , 2219 (1927). 

Harris, Bioch. H. 20 , 280 (1926). 

Kimberley und Hirks, Bur. of Stand- 6, 819 (1931). 

Lieben, Bioch. Zeit. 184 , 453 (1927); 187 , 307 (1927). 

Massol, Chem. Ztg. 35 , 333 (1911). 

Pâlit und Dhar, Jour. phys. Ch. 29 , 376 (1925); 30 , 939 (1926); 32 , 1263, 1663 
(1928); 34 , 993 (1930); Zeit. anorg. Ch. 191 , 150 (1930). 

Sernagiotto, Gaz. Chim. ital. 47 , 150 (1917). 

£. Tâuber, Chem. Ztg. 53 , 449 (1929). 

Baumwolie. 

Die Rohbaumwolle fluoresziert hell, die rohmerzerisierte schwâchcr 
und die gebleichte fast gar nicht. Durch Belichtung mit UV-Licht 
werden die guten Eigenschaften (Dehnbarkeit, Festigkeit usw.) ab- 
geschwâcht. Die gebleichte Baumwolie ist am lichtempfmdlichsten, 
die rohmerzerisierte am unempfindlichsten. Niedriger Feuchtigkeitsgrad 
erhôht die Emplindlichkeit. Die an der Oberflàche sich bildenden Zer- 
setzungsprodukte schützen gegen weitere Zersetzung (Zierhold, Diss. 
Dresden (1928)). Coblentz und Mitarbeiter haben die Durchliissigkeit 
verschiedener Gewebe in UV. gemessen (Bur. of Stand. I, 105 (1928)). 
Von E. Hilbert (J. Soc. Dyes. Coul. 792 (1927)) wurde die Ein- 
wirkung des Lichtes auf gcfârbtes Baumwollcngewebe und von Crempe 
auf Seide und Kunstseide bei verschiedenen Wetterzustand untersucht 
(Zeit. Kunstseide, 9, 462 (1927)). 

Seide, Kunstseide und anderes. 

Viele Forscher haben den EinfluB des Sonnen- und UV.-Lichtes 
auf Seide und Kunstseide, auf die Faser, EiweiÜ usw. nàher unter- 
sucht. Es handelt sich um komplizierte Photooxydationen. Zu 
nennen sind M. Harris und Mitarbeiter (Bur. of Standard 13 , loi 
(1931), 13, 151 (1934)); Doree und Dyer (Journ. Soc. Dyers and Col. 
33, ly 1917)), B. Homolka (Melliands Textilber. 5, 584 (1925)), 
Crempe (Kunstseide 9, 462 (1927)), Hermann, Melliands Text 5, 
745 (1924)), Vacek, Bioch. Journ. 2r, 457 (1927)), P. Wântig, Zeit. 
angew. Chem. j6, 357 (1923)), F. Schanz, Arch. ges. Phys. 164, 445 
(1916), I. Effront, Comp. rend. J54, iiii (1912), Pâlit und Dhar, 
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J. ph. Ch. J2, 1263 1928); Lieben und Urban, Bioch. Z. 259, 250 

(1931)- 


Alkaloidtinkturen. 

Alkaloidsalzlôsungen und pharmazeutische Tinkturen verândem 
sich im Sonnen- und ultra violetten Licht; der Gehalt an Alkaloid 
vermindert sich [Rojahn; Osterr. Ch. Zeitung 31, 193 (1928)]. 

Schlangengift. 

Nach Pisalix und Pasteur geht nach UV.-Belichtung die tôtende 
Wirkung des Schlangengiftes der Viper (L. Aspis) verloren (Ch. Zen- 
tralbl. I, 2629 (1928). 

Adrenalin. 

Das ultraviolette Licht beschleunigt stark die Oxydation des 
Adrenalins in alkalischer Lôsung; in HCl ist Adrenalin stabil [Vacek, 
Com. Soc. Biolog. 97, 1331 (1927); Bioch. Journ. 21 , 457 (1927)]. 

Hefe. 

Im Sonnenlicht und besonders im UV. wird das Wachstum der 
Hefe verzôgert, ebenso auch im sichtbaren Licht bei Zusatz verschiede- 
ner Farbstoffe. Âskulin wirkt dagegen umgekehrt, weil es das UV. 
absorbicrt. Na-benzoat verstarkt die Wirkung (D. Macht, Proc. Soc. 
Exp. Biolog. 638 (1926)). 

Photokatalytische Oxydationen. 

Karl Meyer hat eine groÛe Anzahl organischer Verbindungen, 
Z. B. organische Sauren, Olivenol, Olsâure, Ergosterin, Aldéhyde, Ester, 
Cholesterin, Verbindungen mit Doppelbindiingen usw. einer Photo- 
oxydation bei Gegenwart von Katalysatoren wie Eosin, Rhodamin, 
Chlorophyll usw. unterworfen. Bei sehr vielen Oxydationen tratChloro- 
phyll als der stiirkste Katalysator auf (K. Meyer, Journ. biol. Che- 
mistry, 103 , 39. 579, 607 (1933)!. 

Biologische Reaktionen. 

Die Wirkung des Licht es auf die Oxydation und andere Ver- 
ânderungen von Plasma, Eiweiüstoffen, Harnstoff usw. findet der Leser 
ausführlich in dem schônen Werk von Pinkussen, Photobiologie, 
G. Thieme Verl., Leipzig (1930) beschrieben. 

Kinctik des Ausbleichens der Farbstoffe. 

Von Lasareff wurde das Ausbleichen der Farbstoffe quantitativ 
untersucht und dabei zuerst das photochemische Absorptionsgesetz 
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direkt geprüft. Als Reaktionskomponenten wurden folgende Farbstoffe 
gewâhlt: Pinaverdol, Lepidinzyanin, Zyanin, Pinachrom, Chinaldin- 
zyanin u. a. Diese wurden in Form von dünnen Kollodiumhâutchen 
auf Glas aufgetragen und spektral zerlegtem Licht ausgesetzt. Unter 
der Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft erfolgt ein Ausbleichen. Somit 
stellt diese Reaktion eine Photooxydation mit zwei Reaktionskom- 
ponenten dar, einer lichtempfindlichen und einer nicht lichtempfind- 
lichen. Nach unseren Anschauungen (S. 375) muB die Reaktions- 
gleichung folgendermafien lauten: 


— x) _ Kl 

~àV 


[i—e- 


(b --x). 


Da aber der Sauerstoff der Luft unter den gewàhlten Versuchs- 
bedingungen seine Konzentration b nicht àndert, so tritt b an die Stellc 
von b — X, und wir erhalten die einfachere Gleichung : 


d{a — x) 
dt 


KIb 

~p~ 


[i ^ 


Der Farbstofïgehalt lâÛt sich zwar nicht direkt, wohl aber durch 
Messung der Lichtintensitâtsverânderung infolge des Ausbleichens 
bestimmen. Das kann auf spektralphotometrischem oder bolometri- 
schem Wege geschehen. So wurde auch von Lasareff verfahren. Zu 
gleicher Zeit hat er auch die vom Farbstoff absorbierte Lichtmenge 
direkt bestimmt. Auf diese Weise konnte er prüfen, ob zwischen der 
umgesetzten Stoffmenge und der absorbierten Lichtmenge eine direkte 
Proportionalitât besteht; seine Versuche bestâtigten das Grotthuss- 
van't Hoffsche Gesetz aufs beste. In den Fig. 215, 2i6sind Versuchs- 
ergebnisse für zwei Farbstoffe angeführt; die punktierte Kurve bedeutet 
die absorbierte Lichtmenge und die ausgezogene die umgesetzten Stoff- 
mengen. Abszisse ist die Wellenlânge in m//. 



Fig. 215. Ausbleicheiv des Zyanins. Fig. 216. Ausbleichen von Pinazyanol. 

Die punktlerten Kurven bedeuten die absorbierten Lichtmengen, 
die ausgezogenen Kurven die umgesetzten StolTmengen. 
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Wie wir sehen, f allen die beiden Kurven vollstândig zusammen, 
weil man es hier in beiden Fàllen mit reinen Streifen der photochemi- 
schen Absorption zu tun hat, die durch keine thermische Absorption be- 
einfluût werden. 

Bei den geringen Sauerstofïdruckânderungen hat sich auch die 
obige allgemeine Formel als richtig erwiesen; dagegen strebte die Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei Variation des Druckes bis 150 Atm. ebenfalls 
einem Grenzwerte zu, so daÛ die allgemeine Formel folgende Gestalt 
erhâlt : 

d(a — x) Kl , 

- ~ ^ ^ ^ -)j [I _ e~^^] , 

wo y die Konzentration von O2 und k' die zugehorige Konstante be- 
deuten. 

Nach Lasareff kônntc man sich dies so erklâren, daB schlieBlich 
aile aktiven Moleküle mit Og reagieren und ein weiteres Steigen der Og- 
Menge ohne EinfluB ist. Zschodro hat gefunden, daB auch die Zahl 
der sich bildenden ionisierten Farbstofîmoleküle proportional der 
absorbierten Lichtmenge und der proreagierten Stoffmenge ist. Es 
wurde die Ànderung der Leitfâhigkeit gemessen. 

Obgleich bei der Lichteinwirkung viel Energie absorbiert wird 
(auf I g Farbstoff absorbiert Pinaverdol 117000 Kal., Lepidinzyanin 
58000, Zyanin 48000, Pinachrom 30000, Chinaldinzyanin 16000), so 
soll für die photochemische Arbeit nur ein geringer Teil davon zur Ver- 
wendung kommen. Nach Berechnungen von Winther soll auf ein 
Lichtquant etwa Vsoo Molekel kommen. 

Von Schwezoff und Wawilow wurden die Temperaturkoeffi- 
zienten der Lichtreaktion unter denselben Versuchsbedingungen be- 
stimmt und für Zyanin = 1,06, Pinachrom = 1,07, Pinaverdol == 1,07, 
Pinazyanol =1,04 gefunden, 

Weiter hat Lasareff gefunden, daB kontinuierliche und inter- 
mittierende Belichtung, falls die absorbierten Lichtmengen dieselben 
sind, auch dieselbe Wirkung hervorrufen. Da weder Dunkelreaktionen 
noch Nachwirkungserscheinungen auftreten, so war dieses Verhalten 
vorauszusehen, (s. S. 343). Bei der Temperatur der flüssigen Luft tritt 
in den Kollodiumplattchen bei Zyanin eine Verengung und bei Pina- 
zyanol eine Spaltung des Absorptionsstreifens in zwei Streifen ein. 
Bei festem Zyanin, ohne Kollodium, war überhaupt keine Verânderung 
festzustellen. Die anfângliche Reaktionsgeschwindigkeit wàchst perio- 
disch mit der Konzentration des Farbstoffes (Predwoditelef f und 
Netschajeva, vgl. S. 294). Über die Demonstrationsversuche zum 
photochemischen Absorptionsgesetze mit Hilfe des Farbstoffausbleichens 
s. J. Plotnikow, Photochemische Versuchstechnik, 2. Aufl. S. 233 
(1928). 

Plotnikow, Lehrbuch der Photochemie. a. Aufl. 


53 
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Weigert fand, daB die Lichtempfindlichkeit des Zyanins sehr 
viel schneller abnimmt als die jeweils absorbierte Lichtmenge und zieht 
daraus weitgehende Sclilüsse. 

Methylenblau zeigt ein etwas abweichéndes Verhalten, indem es 
bei Abwesenheit Von Sauerstofï im Licht farblos und im Dunkeln nicht 
regeneriert wird; bei Anwesenheit von Sauerstoff wird es im Dunkeln 
wieder blau, und auBerlich scheint es die frühere Farbe gewonnen zu 
haben. Die nàhere Untersuchung hat aber ergeben, daB nur bei kürzeren 
Wellen die Absorption dieselbe GrôBe hat wie anfangs, bei lângeren 
dagegen ist ein Unterschied deutlich bemerkbar. Es erfolgt also im 
Licht eine chemische Umlagerung oder Zersetzung, und durch Sauer- 
stofï wird das entstandene Produkt oxydiert. Aus diesem Grunde erfolgt 
beim Belichten bei Anwesenheit von Sauerstoff kein vollstàndiges Aus- 
bleichen von Methylenblau, weil ein Teil oxydiert und wieder gefâibt 
wird. 

Hübl und Gebhard fanden, daB das Ausbleichen des Methylen- 
blaus nicht umkehrbar ist und nur in Gegenwart von Glyzerin statt- 
findet; weiter vermutete Gebhard, daB die Lasareffsche Gélatine 
Hydrosulfit enthalten habe, was auf den Vorgang cinen ausschlag- 
gebenden EinfluB haben müsse. Es ist daraus ersichtlich, daB diese 
Reaktion noch eines gründlichen Studiums bedarf und ihr Mechanismus 
keineswegs als geklârt aufzufassen ist. 

Kôgel und Steigmann haben die wichtige Beobachtung gemacht, 
daB das kurz belichtete Methylenblau reduzierende Eigenschaften 
erhàlt, namlich aus AgNOg metallisches Silber in kolloidaler Form aus- 
scheidet. Nimmt man zum Versuch Methylenblaugelatinepapier, be- 
lichtet es i — 2 Sekunden und taucht es in Silbernitratlôsung, so erhàlt 
man ein latentes Silbermetallbild, das man auf gewôhnliche Weise mit 
physikalischen Entwicklern entwickeln kann. Ahnlich verhalten sich 
auch viele andere Farbstoffe, z. B. Dizyanin, Eosin, Rhodamin, Erythro- 
sin, Thioflavin, Phenosafranin usw., nur sind sie nicht so licht- 
empfindlich, d. h. sie erfordern eine làngere Exposition. Der Primàr- 
prozeB besteht allem Anschein nach in der Bildung von naszierendem 
Wasserstoff. Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich Farbstoffe finden 
werden, die eine ebenso groBe Lichtempfindlichkeit, wie die Silbersalze 
besitzen, und das kônnte zu einer neuen Form der Bilderwiedergabe 
führen. 

Das Ausbleichen von Methylenblau wird nach Kôgel durch Zusatz 
von Alanin, Glykokol, Thiosinamin u. a. stark katalytisch beschleunigt. 
Ahnlich wirkt auch die Gélatine, weil sie verschiedene Sulfoverbindungen 
enthâlt. Rotes Licht wirkt stârker als blaues. Auch gegen Rôntgen- 
strahlen ist dieser Farbstoff empfindlich, Ahnlich verhalten sich auch 
viele andere Farbstoffe. Nürnberger und Arnow haben gezeigt, daB 
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die Lichtabsorption im Ultraviolett bei seitlichem Belichten mit Ultra- 
violet t sich verândert. 

Lasareff betrachtet theoretisch auch den Fall, daû sich zwei 
Streifen der photochemischen Absorption übereinanderlagem, wobei sich 
die Reaktionsgeschwindigkeiten in den beiden Streifen wie i zu 5 ver- 
halten. In der Fig. 217 sind die Verhàltnisse durch die entsprechenden 
Kurven veranschaulicht. CC bedeutet die Farbstoffabsorptionskurve, 
A und B die Absorptionskurven für die beiden Streifen einzeln ; a und 
b bedeuten die umgesetzten Stoffmengen für A und B, die cc-Kurve 
bedeutet die Summe der umgesetzten Stoffmengen; die Ordinaten 
der Kurven CC und cc sind einander nicht proportional, ihr Verhàltnis 
wird durch die Kurve DD charakterisiert. 



Fig. 217. 

Fin Fall der Überclnanderlagerung zweier Streifen A und B der photochemischen 

Absorption. 

Pinazyanol ergibt z. B. eine solche kompliziert gebaute Ab- 
sorptionskurve, die sich bei sehr tiefen Temperaturen in zwei Streifen 
trennen laût. 

Intéressant wàre es, àhnliche quantitative Messungen bei Isozya- 
ninen anzustellen, die nach Miethe zwei getrennte Absorptionsstr|j|en 
besitzen, wobei der eine im langwelligen Gebiete des Spektrums liegt. 

Von Wawilow wurde der Reaktionsverlauf im Dunkeln be- 
stimmt. Der Temperaturkoeffizient besitzt hier einen viel grôBeren 
Wert als im Licht (S. 833), er ist durchschnittlich — 3,0. Die Ord- 

53 * 
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nung der Reaktion ist auch in manchen Fàllen eine andere; so reagiert 
Z. B. Zyanin im Dunkeln nach der zweiten Ordnung, im Licht nach 
der ersten; Lepidinzyanin ergibt in beiden Fàllen die erste Ordnung. 
Die Reaktion des Ausbleichens erfolgt auch bei Abwesenheit von 
Sauerstoff, aber seine Gegenwart beschleunigt die Reaktion. Ganz 
reine Farbstoffe ohne Kollodium bleichen nicht aus. Es ist anzunehmen, 
dab das Kollodium als Oxydator wirkt und als eine aktive Reaktions- 
komponente auftritt oder katalytisch wirkt. Ob es auch photochemisch 
aktiv ist, lâBt sich ohne Versuche nicht voraussagen. Nach Homolka 
scheint es der Fall zu sein. Nach ihm entwickelt das Kollodium beim 
Belichten mit sichtbarem Licht NO2. Man kann damit Lichtbilder 
herstellen, indem man als Indikator 9-Aminophenanthren benutzt, das 
mit NO2 einen in Benzol unlôslichen roten Farbstoff bildet. Der Sauer- 
stoff tritt als zweiter Hilfsoxydator auf. Der Reaktionsmechanismus muû 
demzufolge von allen oben genannten Faktoren, wie Farbstoff, Sauer- 
stoff, Kollodium als Nitrokôrper, Feuchtigkeit, und von ihren Mengen- 
verhàltnissen zueinander abhàngen. Als Beispiel für die Teilnahme 
des Kollodiums an der Reaktion kann das Kristallviolett dienen. Durch 
Austritt der Nitrogruppe aus der Nitrozellulose und seine Einwirkung 
auf den Farbstoff wird dieser blaugrün. Da die Nitrozellulose aus 
Fadenketten besteht (s. S. 785), so wird sich jede Verânderung ihrer 
Lage, der Spannungen usw. durch irgendwelchc optischen Effekte im 
polarisierten Licht bemerkbar machen. Was die vergleichenden 
Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Farb- 
stoffen und Lôsungsmitteln anbetrifft, so muB noch berücksichtigt 
werden, daB der gewôhnliche Âther, der zur Auflôsung von Kollodium 
verwendet wird, folgende Verunreinigungen enthalten kann: HgOj, O3, 
Aldéhyde, Vinylalkohol, S-Verbindungen, Ather peroxyde, HgO, Alkohol 
U. a., und daB die Zellulose beim Verbrennen eine Asche aus SiOg und 
aus FegOg ergibt. Aile diese Faktoren kônnen auf die Kinetik des 
Ausbleichens verschiedener Farbstoffe verschieden katalytisch wirken 
[s. Merck, Prüfung der chemischen Reagentien (1931)]. 

Im Dunkeln bilden sich bei erhôhter Temperatur noch unbekannte 
gasfôrmige Produkte, die die Reaktion beschleunigen. Bei Pinazyanol 
ist der ProzeB noch komplizierter, indem sich farbige feste Zwischen- 
produkte bilden, die weiter ausbleichen. 

Der Reaktionsmechanismus beim Ausbleichen der Farbstoffe in 
dünnen Kollodiumhâutchen ist also gar nicht so einfach, wie man es 
dem ersten Anschein nach vermuten môchte. Wird eine Pinazyanol- 
kollodiumschicht mittels polarisierten Lichtes ausgebleicht, so wird 
nach Weigert die Lamelle dichroitisch. Das bedeutet, daB das Licht 
auBer den photochemischen noch photomechanische Wirkungen aus- 
übt, die wohl mit einer Volum- und Spannungsverânderung der im 
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Medium eingebetteten aktiven Moleküle im Zusammenhang stehen. 
Ahnlich verhalten sich auch die Silbergelatinelamellen. 

Weigert fand, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Oxy- 
dation von Fluoreszeinammonium und Erythrosin durch Sauerstoff 
umgekehrt proport ional der Sauerstoffkonzentration ist, d. h., daB der 
Sauerstofï nicht nur oxydierend, sondern auch, als negativer Kata- 
lysator, hemmend wirkt. Die Versuche wurden in wâBriger Lôsung 
unternommen und nicht weiter verfolgt. 

Kinetik des Farbstoffausbleichens. 

Gebhard, Jour, prakt. Chem. 84 , 561 (1911). 

Homolka, Phot. Korresp. 57 , 239 (1920). 

Hübl, Wien. Phot. Mitt, (1911); Phot. Rundschau, 9 (1912). 

G. Kôgel, Phot. Ind. 29 , 296 (1931). 

G. Kôgel und Steigmann, Phot. Ind. 1141 (1925); Chem. Ztg. 300 (1925). 

Vgl. H. Schmidt, Zeit. wiss. Phot. 24 , 223 (1926). 

P. Lasareff, Ann. Phys. 24 , 661 (1907); 37 , 812 (1912); Zeit. phys. Chem. 78 , 
657 (1912); 98 , 94 (1921); 100 , 266 (1922); C. R. 177 , 1436 {1923); Far. 
Soc. 21 . 475 (1925)- 
Miethe, Chem. Ind. 26 , 432 (1903). 

C. Nürnberger und Arnow, Jour. phys. chim. 38 , 71 (1934). 
Predwoditeleff und Netschajeva, Zeit. Phys. 32 , 226 (1925). 

B. Schwezoff, Zeit. wiss. Phot. 9 , 65 (1910). 

E. Warburg, Preuû. Akad. 1233 (1918). 

Wawilow, Zeit. phys. Chem. 100 , 220 (1922) ; Arch. Sci. Phys. Moskau I, 22 (1918). 

F. Weigert, Zeit. Phys. 5 , 410 (1921); Naturwiss. 9 , 583 (1921). 

Ch. Winther, Zeit. wiss, Phot. 11 , 92 (1911). 

Zschodro, Petersb, Akad, (1919); Jour. phys. chim. 26 , 59, 178 (1929). 


Farbstoffoxydationen. 

Da die Farbstoffe eine groBe Verwendung als Sensibilisa toren in 
der Photographie, besonders in der Farbenphotographie, in der Bio- 
logie, der Thérapie und in der Technik finden, so ist eine nahere Kennt- 
nis ihrer photochemischen Eigenscliaften erforderlich. Viele Farb- 
stoffe werden durch Oxydation gebleicht und dabei durchgreifend zer- 
setzt. Die Minderzahl andert dabei ihre Farbe. Die Farbstoffe stellen 
uns Derivate verschiedener Grundsubstanzen dar, nach denen sie ein- 
geteilt werden. Da die Molekeln des Ausgangsstoffes, aus dem die 
verschiedenen Farbstoffe aufgebaut werden, auch für die photoche- 
mischen Eigenschaften ausschlaggebend sein müssen, so kdnnen wir 
dieselbe Einteilung auch für unsere photochemische Klassifikation bei- 
behalten. 

Verdienstvolle Untersuchungen über die Farbstoffoxydationen 
verdanken wir K. Gebhard, Limmer, Kôgel, Curtis, Holmes 
und anderen. 
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Curtis, Jour. Amer. Ch. Soc. 42 , 720 (1920). 

Gebhard, Diss. Marburg. Zeit. angew. Ch. 22 , 2984 (1909); 23 , 820 {1910); 

Ber. Ber. 43 , 751 (1910). 

Holmes, Jour. Amer. Ch. Soc. 44 , 1002 (1932). 

Kôgel, Photogr. Korresp. 224 , 258 (1918). 

Limmer, Ausbleichverfahren, Halle (1911). 

1 . Die Triphenylmethanreihe. 

Die Triphenylmethanreihe bildet eine groBe Farbstoffklasse. 

Diese Farbstoffe sind Derivate des Triphenylmethans (CeH5)3CH, 
dessen Struktur auf folgende Weise veranschaulicht werden kann: 

H 

C.H, X \ 

CH^-CeHg Oder \ ./ , \ / 

U 

Die Wasserstoffe der Phenylradikale kônnen durch verschiedene 
Gruppen, wie die Aniinô-NHg, Methyl-CHa, Karbonyl-CO, Hydroxyl- 
OH, Benzyl-, Athyl-Gruppe usw. ersetzt werden. 

Werden die Farbstoffe durch naszierenden Wasserstoff reduziert, 
so erhàlt man farblose Verbindungen, die sogen. Leukoverbindungen. 
Bei der Oxydation durch Sauerstoff erhalten sie ihre frühere Farbe 
wieder. Die Oxydation oder Farbstoffbildung aus den Leukobasen 
wird durch das Licht sehr stark gefôrdert. In den meisten Fàllen 
erfolgt sie nur im Licht. Bei weiterer Oxydation verbleicht der Farb- 
stoff wiederum infolge der durchgreifenden Zersetzung des Moleküls. 

Die Farbstoffe der Triphenylmethanreihe müssen aile licht- 
empfindlich sein, weil ihr Kern drei Benzolringe enthâlt, die nach den 
auf S. 388 erlâuterten Anschauungen photochemisch aktiv sind. Der 
Einbau der verschiedenen Gruppen und Radikale verschiebt nur das 
Absorptionsspektrum mehr oder weniger stark nach den langeren 
Wellen hin und macht die Molekel lichtempfîndlicher. 

Als Tràger der Photoaktivitàt ist die Gruppe 



anzusehen. Andere Gruppen und Radikale schwâchen oder stârken 
die Lichtempfindlichkeit. 

Die Farbstoffe der Triphenylmethanreihe kônnen in folgende 
Haupttypen eingeordnet werden: 
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I. Diamidotriphenylmethan- oder die Bittermandelôl- 

grüngruppe. 

Muttersubstanz dieser Gruppe ist Diamidotriphenylmethan: 

H 


CHf C,H4 NHj Oder NHZ 

^C,H4NH2 ^ ^ ! 


>NH, oder 


CeH/ \c,H4NH8 

Durch Oxydation dieser Substanz erhâlt man das Dôbnersche 
Violet t, einen sehr unbestandigen Farbstoff. 

Ersetzt man in dem Grundstofï den Wasserstoff der Amidogruppe 
durch Methylgruppen, so erhâlt man den farblosen Farbstoff Leuko- 
malachitgrün. Durch Oxydation erhâlt man hieraus Tetramethyl- 
diamidotriphenylcarbinol von der Zusammensetzung: 

OH^ ^/CeH4N(CH3), 

C,H4/^\c,H4N(CH3)/ 

Dieser Farbstoff bildet mit Zinkchlorid oder Oxalsâure verschiedene 
Doppelsalze, die unter den Namen Malachitgrün, Bittermandel- 
ôlgrün, Viktoriagrün bekannt imd sehr wertvoll sind. 

Die Kinetik des Ausbleichens des Malachitgrüns hat Ariga*) unter- 
sucht und den Verlauf monomolekular gefunden. Die Oxydation von 
Leukomalachitgrün in Monochloressigsâure in Gegenwart von U02(N03)3 
haben Ghosh und J. Mukerji*) kinetisch verfolgt. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist in diesem Fall der Lichtintensitât und der Konzen- 
tration des Uranylsalzes proportional. Das photochemisch wirksame 
Gebiet ist 478 bis 410 m/4. Weitere kinetische Untersuchungen stammen 
von Carroll3) her. Das Ausbleichen kann auch mit SO2 herbeigeführt 
werden; der ProzeB ist reversibel (Holmes). 

Setzt man statt der Methyl- die Athylgruppe C2H5 ein, so erhâlt 
man Brilla ntgrün. Ersetzt man in einer Amidogruppe den Wasser- 
stoff durch zwei Àtliylgruppen, im anderen durch zwei sulfurierte Ben- 
zylgruppen, so erhâlt man Sâurcgrün. 

Substituiert man noch in den Phenylgruppen den Wasserstoff 

*) Ariga, Bull. Soc. Ch. Japan. 2 . 05 (1927). 

â) J. Ghosh und J. Mukerji, Indian Jour. Ch. Soc. 4 , 343 (1927). 

3) B. Carroll, Jour. phys. Ch. 30 , 130 (1925). 
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durch Nitrogruppen, so erhâlt man verschiedene Nitrofarbstoffe. 
Hier seien die Konstitutionen einiger der am meisten gebrâuchlichen 
Farbstoffe angeführt: 


1 

CoH.O CH. ■ C.H.SOoNa 

■'! 

CH3O CH3 

1 

CH3O CHj 

\ 

\ i / 

1 / 

\l/ 


\l/ 

N 

I| 

N 

N 

A 

A 

1 

V 

V 

1 ! 

\/ 

c 

c 

C 

/S 


A r"i 

\/ \/ j 

U J 

\_ 

C 

0 

0 

- 0 ,S N 1 

6 

0 

N OH 

1 

\ 

\ 


Chromviolett 

C2H5 CH2CeH4S03Na 

CH3 CH3 

Teig 

Sauregrün 2 BG extra konz. 

(sehr empfindlich) 

Chromgrün 
(sehr empfindlich) 



Malachitgrün 
(sehr empfindl.) 
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2 . Triamidotriphenylmethan- oder Rosanilingruppe. 

Diese Gruppe kann ihrerseits in zwei Untergruppen geteilt werden. 
Die erste hat zur Muttersubstanz das Triamidotriphenylmethan 
und bildet die sogenannte Pararosanilinverbindungen ; die Farbstoffe 
der zweiten Untergruppe sind Derivate von m-Toluyldiphenyl- 
methan, das sind die sogenannten (Homo-)Rosaniline. Die Mutter- 
substanz der ersten Untergruppe Pararosanilin besitzt folgende Struktur ; 

C.H4(NH,) 

0H-C^C,H4(NH4) 

\H4(NH2) 

und die Muttersubstanz der zweiten Untergruppe Rosanilin oder 
Triamidodiphenyltolylcarbinol besitzt folgende Struktur: 

OH 

CH, 

>-C-( >NH, 

/\ 

\/ 

NH, 

Dieser Farbstoff ist rot. Haut man Methylgruppen in das Amido- 
radikal ein, so erhâlt man violett gefârbte Farbstoffe mit um so tiefercm 
Farbton, je mehr Methylgruppen eingebaut werden. 

Ersetzt man aile Wasserstoffe durch Methylgruppen. so erhâlt 
man die methylvioletten Farbstoffe oder Hexamethylpararos- 
anilin: 

C.H4N(CH3), 

OH-C(c,H4N(CH,)3 

\H4N(CH3), 

Das Chlorhydrat dieser Verbindung trâgt den Namen Kristall- 
violett. Statt der Mcthylgruppe kônnen wir die Âthylgruppe ein- 
führen; dann erhâlt man Âthylviolett. In âhnlicher Weise kônnen 
wir auch die Benzylgruppe und andere einführen. 

Fuchsin und Parafuchsin sind die Salze von Rosanilin und 
Pararosanilin. Durch Addition von Chlormethyl an das Kristallviolett 
erhâlt man Mcthylgrün (auch Lichtgrün). Durch Einführung anderer 
Gruppen erhâlt man Viktoriablau B, Wasserblau, Spritblau, 
Lichtblau, Alkaliblau (Triphenylrosanilin) usw. 


C4H4(NH4) 

OH— C^CeH 4 (NH,) oder NH/ 

\4H,(CH3)(NH4) 
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Fuchsia (Rubin) 
(wenig empfindl.) 
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CH<,C 1 CH, 


Z' 


N 




Y 

c 


\/ \/ 

(CH3),N NHCHj 

Methylviolett 
Violett B 



\/ 

(CH3)3N N(CH3)3 

Kristallviolett 
(sehr empfindlich) 


Weyde, Frankenburger und Zimmermann haben am Kristall- 
violett ein Gleichgewicht von der Form: 

Dunkel 

Kristallviolett ^ Leukozyanid 
Licht 

festgestellt. Die Reaktion wurde mit Licht von 313 — 254 m/i bei — 
bis 40® untersucht. Der Tempera turkoeffizient im Licht ist gleich 
1,00, im Dunkeln 5. 

Die Nitrilform wird ihrerseits noch oxydiert, so daÛ der ProzeÔ 
eigentlich irreversibel ist. Er tritt aber erst bei sehr starker und 
langer Belichtung merklich auf und wird durch die ultravioletten 
Strahlen von etwa 330 m/i bedingt. Das ganz reine Nitril entfàrbt 
sich im Dunkeln sehr langsam, dagegen sehr rasch bei Zusatz von KCN, 
und zwar um so starker, je groBer die Konzentration des KCN ist. 
Wasser, auch in sehr geringen Mengen, hemmt den ProzeB stark. Die 
Quantenausbeute war zwar nahezu Fins; da man aber mit einem 
98%igen, im besten Falle mit einem 99%igen Alkohol gearbeitet hat, 
so hângt diese Quantenausbeute sicherlich von dem zufâlligen Wert 
des Wassergehalts ab; bei ganz wasserfreiem Alkohol wird man wohl 
einen anderen Wert bekommen. Die Verhâltnisse sind hier denen bei 
der Nitrobenzaldehydumlagerung weitgehend àhnlich (s. S. 662). Auch 
hier wâre es erwünscht, mit anderen wasserfreien Lôsungsmitteln zu 
arbeiten. 

Lifschitz und Joffé haben die Umlagerungen in der Triphenyl- 
methanreihe bei den Lôsungen von Kristallviolett, Malachitgrün, 
Pararosanilin, Viktoriablau und anderen Stoffen untersucht und ge- 
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funden, daB sich diese im Licht aus einem Nichtelektrolyten in einen 
Elektrolyten umwandeln : 


Licht 

[p-NH2CeH4]3-COH 

Dunkel 

Carbinol, farblos, 
Nichtelektrolyt. 


< 
f< 


/ 


)-nh; 


)>=NH. 
NH, 

Gefârbte Farbstoffbase, 
Elektrolyt. 


OH 


Das Leukosulfit des Kristallvioletts besitzt ein Absorptionsmaximum, 
das dem Maximum der Hautabsorption und dem der Erythemkurve 
sehr nahe liegt. Deshalb kann man die Substanz als ein Dosimeter 
für diesen Teil des Ultravioletts benutzen und die Lichtstàrke des 
Dornogebiets nach der Stârke der eingetretenen Blaufàrbung schâtzen. 
Im Dunkeln geht die Fârbung wieder zurück. Als noch besser für 
diesen Zweck hat sich das Leukosulfit des Fuchsins erwiesen (Nâheres 
darüber s. Frankenburger, Ber. d. zweiten intern. Lichtforschungs- 
kongresses zu Kopenhagen, S. 513 (1932), wo auch die ganze Literatur 
über diese Frage angeführt ist). 


Weyde, Frankenburger und Zimmermann, Zeit. phys. Ch. 67 . 276 (1932). 
Lifschitz und Joffé, Zeit. phys. Chem. 97 , 426 (1921); Ber. Ber. 53 , 1919 
(1919); 61 . 1463 (1928). 


H Cl 

\ I / 

N 


H O H 

\ / 

\ / 

N 


\/ 

C 


/\ 

\/ 

C 


SOo 


/ 

/\ 

\ 

/\ 

NaOjSr^'^ 

>N 

\/ 

^/CH* 


\/ 

N 

N 

NH, 

NH, 

/\ . 

/\ 

Sâurefuchsin 


SO,Na 


CeH^H H CeH5 

Anilinblau 

(lichtemphndlich) 


C,H 4 S 03 Na C 2 H 5 

/ 

/ 


CH, 


-N 




SO, 


/ 

/\ 


\ 

/\ 


\/' \/ 

N N—! 

/\ -A 

CHjCHjCHsCH, 
Echtsâureviolett 10 B. 
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CH3CI CHj 

/ 


< 


N 

II 

V 

c 


\ 




H 

\ 


N- 


CjH^SÔg 

/ 




'N 

I 

s/ 




V 

(CH3)3N NHC,H5(X) 

Viktoriablau, 

ersetzt man CjH5(X) durch CgH^, 
so erhâlt man Neu viktoriablau. 


C 


\/ 

NaO,SHX,N 


/ 

N— CjHXOaNa 


H H 
Wasserblau 

(sehr lichtempfinâlich.) 


CH3 CH3 

\ / 
x/ 

N 


(C3H3)3NA /\=N(C3H,)3 

: 

1 

h 

\/ 


SO3 

c= 

N^Cl 

HO\y 


\h 

SOjJCa 

/\ 


Patentblau V 

U 



N 



/\ 



/ \ 

CH3 CH3 


Auramiti 


3. Die Trioxytriphenylmethan- oder die Auringruppe. 
Die Muttersubstanz hat die Struktur; 
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C,H«OH 
CH<'c,H 40 H , 
C,H40H 


/C.H4OH 

daraus erhâlt man Aurin : C"^CjH40H oder 

C,H40 


Die Farbstolïe dieser Gruppe sind von schwach saurem Charakter, 
werden auch Phenolfarbstofïe genannt und sind wenig wertvoll. 

Xanthene. 

4. Die Triphenylmethankarbonsaure oder die Eosingruppe. 
Die Muttersubstanz besitzt die Struktur: 


CH< C*H 


\ '-'6^5 

C4H4COOH 




COOH 

" \ 

V / 


Das Anhydrid der Karbinolverbindung dieser Saure besitzt folgende 
Struktur: 


C< O i 

/xXHs I CO 

C«H4\^0 C— / \ 

rn \ / I \ / 


Ersetzt man in dieser Verbindung die Phenylgruppe durch die 
Phenolgruppe, so erhalt man Phenolphthalein: 

C,H 40 H 

/\'^,H40H 

C.H4<> 


dessen Kalisalz rotgefarbte Lôsungen ergibt. 
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Nimmt man aber statt Phénol Resorzin, so erhâlt man 
das Resorzinphthalein oder Fluoreszein, einen gelben, stark 
fluoreszierenden Farbstoff mit folgender Struktur: 

OH 

CO 


Das Tetrabromfluoreszein ist rot gefàrbt, sein Kalisalz heifit 
Eosin. Eosin entfârbt sich mit Neosalvarsan ; im Dunkeln kehrt die 
Farbe zurück. Bei langer Belichtung entsteht eine fluoreszierende Sub- 
stanz. Auch Methylenblau verhâlt sich ahnlich. Durch Einstellung von 
Chlor, Brom und Jod in verschiedenen Mengen erhàlt man : Ery throsin , 
Phloxin, Rose bengaleusw. NachBlumund Spealman») besteht 
der Mechanismus des Ausbleichens der Farbstoffe der Fluoreszein- 
gruppe darin, dab der durch das Licht aktivicrte Farbstoff das HgO 
zu H2O2 oxydiert; dieses wirkt wieder auf den Farbstoff oxydierend. 

Nach lângerer Bestrahlung von Eosin erhâlt man HBr, Oxalsàure 
und Phthalsâure (A. Heffter^)). Eine mit Eosin versetzte F'erro- 
sulfatlôsung gibt im Licht einen Fc(OH)3-Niederschlag (Edlefsen 3 )). 

Die schônen roten Farbstoffe, die Rhodamine, sind nichts 
anderes als die Phthaleine des Mctaamidophenols, dessen Struktur 
die folgende ist: 


/N(C2H5) 


H 


Das basische Chlorhydrat ist das gewohnliche Rhodamin, das 
eine wundervolle rote Fluoreszenz aufweist. 

Diese Farbstoffe sind als starke Photokatalysatoren für vcrschicdene 
Reaktionsklassen bekannt. Sie werden auch zum Sensibilisieren im 
gelbgrünen Gebiete der photographischen Platten verwendet. 


*) Blum und Spealman, Jour. phys. Ch. 37 , 1123 (1933). 
*) Heffter, Berl. Ber. 18 , 3633 (1905). 

3) Edlefsen, Münch. med. Wochenschr. 51 , 1585 (1904). 
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0 

1 

/ 

i i 

|! 

!l 

c 


/ 

\ 

NaOOCCeH^— c 




O 


HOOC 




X 

\ 


O 

\ 

X 

1 

O 

\ ; 
X 

O 


NaOOC 


O 

\X 

C 

x\ 

x\ x\ 


\x \x 

OH 


Fluoreszein 


Das Natriumsalz des 
Fluoreszeins heiCt 
Uranin 


> 


Br 


O 


O 

X^j 

\/ 

c 


CHjCl CHj 

\ 


ONa 

Eosin 

C] 

X 


X 

KOOC/^'^Cl 


\ 

X\/ 


"O 


N 

x\ 

\x 

c 


\ 


\ 


O 


Cl\/Cl /J 
Cl O K 


CHjCHg 

I 

COOH 




Rose bcngale 
(sehr emptindlich) 


N(CH3), 

Rhodamin S (wenig empfindlich) 
Thiosinamin sensibilisiert stark (Kôgel) 

Akridinfarbstoffe. 

CH3CI CH3 


\ 


\ ' 

N 

1^ 




C 


\ 


\ 


N 


/\ . \/ 

k./ 

(CH,),N 

Akridinorangc R 
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Thiazine. 




CH3CI CHg 

'\ 1 



Lauths-Violett 
(Thionin ) 

x! ■' 

N 

ii 

P 


/ 

\ 

1 

N(CH3), 

\ 

/ 

1 

N- -/N 


oder 

N 

s -Cl 

U f \J nh, 

Cl 

\ ..... 

";S 

il 

/ 

\. 

II 

\ 

/ 

N(CH 3)3 


\/ 

N(CH3), 

Methylenblau 


Nach Kôgel*) sind bestimmte Klassen von Verbindungen der 
Triphenylmethanreihe, Akridinreihe, Isozyaninc sehr lichtempfindlich ; 
sie wirken bakterizid und ergeben eine H-aktivierung. 

Eosin wirkt nach Tappeiner bakterizid, was von Noack-) 
durch die Bildung von aktivem Sauerstoff erklârt wird. 

Nitrof arbst of t . 

O 


\/\/ 

N 


O OK 
Naphtholgelb S. 


Oxazine. 


„,cYNfN/\ 


/\ 

i ! 

Il A 


Cl 


Cl 


Kaprilblau O 9N Nilblau 

■) Kbgel, Phot. Indust.. 29 , 296 (1931). Ber. intern. Kongr. Photogr. 8, 
363 (1931)- 

a) K. Noack, Bioch. Zeit. 183 , 55 («027). 
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Rein sind die beiden Farbstofïe bestàndig. Bei Zusatz von Diàthyl- 
thiosinamin bleichen sie rasch ans. Auf die photographische Flatte 
wirken sie stark desensibilisierend, aber auch schleiernd. 


Azine. 






/\ 


'Cl 


\/ 

Phenosafranin 


i ' i 

O ^6^5 


Rosindon 


Phenosafranin ist der bekanntestc Desensibilisator für photogra- 
phische Platten. Das sulfurierte Rosindon ist im Handel unter dem 
Namen Rosindulin 2B bekannt. Im Lichte ist es bestàndig, wird aber 
bei Zusatz von Diathylthiosinamin stark gebleicht. 


Die P^ulgide. 

Die Fulgide zeigen bekanntlich die Phototropieerscheinungen (vgl, 
S. 671), aber manche von ihnen bleichen im Licht auch sehr schnell 
aus, wie es Stobbe gefunden hat. So blcicht z. B. 


in Minuten 

, . mit Nitrobenzol 

ro.n auf l’ap.er sensibilisiert 

Rotes Fulgid 20 12 2,0 

Gelbes P'ulgid 30 10 2,5 

Dizyan 18 8 2,0 


aus, so dal3 auch diese P'arbstoffklasse in der P'arbenphotographie 
verwendet werden kann. Bisher wurde aber kein grimes Fulgid ge- 
funden und deshalb wurde das grünliche Dizyan als Ersatz verwendet, 
Ebenso wurde noch kein Mittel ziir Fixierung gefunden. Die allgemeine 
Formel der Fulgide ist folgendc: 

RiRX-C -C.-0 

>0 

RgR.C-C-C-O 

Curcumin. 

Nach Kdgel ») ist das gelb aussehende Curcumin von der Zu- 
sammensetzung 

») G. Kôgel, Photogr. Korresp. 68. 4 * («93^)- 
Plotnikow, Lehrbuch der Pholochcmie. a. .Aufl. 
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OCH3 

/CO— CH=-CH<" ^OH 

ch3< 

\CO— CH=CH<^ ^OH 

OCH3 

wenig lichtempfindlich. Gibt man seiner alkoholischen Lôsung ctwas 
Allozyan oder Kryptozyanin hinzu, so bleicht es schnell ans. Zu- 
gesetzt zu Benzalathophenon, wirkt es selbst als Sensibilisator, indem 
es diese Substanz rot fârbt. Beim Ansâiiern wird die Mischung gelb. 

Lichtechtheit der Farbstoffe. 

Scharwin und Pakschwcri) haben die Farb venin der ung von 
Berlinerblau, Anilinschwarz, Küpenfarbstoffen, Chinondiakridongelb mit 
Hg, Methylenblau, Diaminreinblau, Kristallviolett, Kongorot, Eosin 
auf Baumwolle, Tonplatten, Filtrierpapier im Sonnenlicht und Hg- 
Licht untersucht und auch die Zersetzung der Farben und der Zellu- 
lose selbst nâher geprüft. Es bildet sich dabei CO2. Auch die Photo- 
lyse von Stârke und Zucker haben sie untersucht. Die Lichtechtheit 
verschiedener Farbstoffe auf Baumwolle haben auch Haller, Ziersch 
und Sommer 2) untersucht. Der erstc, der sich damit beschâftigt 
hatte, war Gebhard 3). 

H. Rein 4) untersuchte die Lichtechtheit der Farbstoffe unter 
verschiedenen klimatischen Verhâltnissen an verschiedenen Orten, 
bei verschiedenen Wellenlangen, Lichtquellen und Feuchtigkeitsgraden. 
Statt des Baumwollstandards wurde der Wollfarbstandard geprüft. 
Manche Stoffe, wie z. B. Auxamin B starken die Lichtechtheit mancher 
Farbstoffe. 

Nach Bidet wird die Lichtunechtheit der Farbstoffe hauptsiieh- 
lich durch Verunreinigungen mit S-Verbindungen verursacht. Je mehr 
sie davon gereinigt werden, desto widcrstandsfahiger sind sie gegen 
das Ausbleichen. 

Aufierdem existiert noch einc Klasse der Nitrofarbstoffe, die am 
Lichte nicht ausgebleicht, sondern gebrâunt werden. Hier scheint das 
Licht nicht oxydierend, sondern reduzierend zu wirken, und dem- 
zufolge wirken die Oxydationsmittel stabilisierend, die Reduktions- 
mittel sensibilisierend (Seyewetz und Mounier s)). 

q Scharwin und Pakschwer, Zeit. angew. Chem. 40 , 1008 (1927). 

2) Haller, Ziersch und Sommer, Zeit. angew. Chem. 43 , 209 (1930); 
44 , 61 (1931)* 

3) K. Gebhard, Zeit. angew. Chem. 22 , 1390 (1909); 27 , 4 (1919); Ch. 
Zeitung, S. 752 (19 13)* 

4) H. Rein, Zeit. angew. Chem. 47 , 157 (1934)* 

5) Seyewetz und Meunier, C. r. 185 , 1279 (1927). 



Sensibilisatoren und Desensibilisatoren. 


851 


Sensibilisatoren für FarbstoÆaïusbleichen. 

Über die beschleunigende Wirkung manchcr organischen Stoffe 
auf das Ausbleichen der Farbstoffe liegen einige Untersuchungen von 
Kümmel*), Limmer^), Worel*), Kôgeb) u. a. vor. Aus ihnen 
ist zu ersehen, daÛ die beschleunigende Wirkung nur dann eintritt, 
wenn der Sensibilisator etwa das 25- fâche der Konzentration des 
Farbstoffes betnigt. Als Farbstoffe wurden Erythrosin, Methylenblau 
und Zyanin gewâhlt. Als Sensibilisatoren sind bekannt: 


OH 

OCH3 


0CH3 

A 

/\ 

1 


/\ 

; i 

U 

i 

\/ 


\/ 

CH=:.CH . CH3 

CH=CH» 


CH=CH • CHj 

Anol 

\ inylanisol 

Anethol 

( Propeny Iphenol) 



(in Anisôl 90V0) 

und sein Isomer 

0CH3 




/\ 




\/ 




CH,— CH 

=CH2 



Estragol 
(in Estragon). 




0 CH3 

0 CHa 

OH 

OH 

1 1 

! 1 

/'vOCHj 

/^OCH, f 


/\_i 

\/ 

\/ \/ 

\/ 

CHj5CH=CHjs 

CH=CH • CH3 

CHgCH^CH 

8 CH=CH • CH, 

l{ugenol 

Iso-Eugenol 

Safrol 

Iso-Safrol. 


H 

CH(CH3)3 

OH 

i 

G 

CH 

C-CH3 

/\ 

! ; 

/\/\CH 

H,C/\CO 

1 

HC \CO 

\/ 


HgC^/CH, 

H8Cy/CH8 

CHj— CH=CHs 

0 

CH— CH3 CH 


HaC=C— CH3 

Chavicol Kumarin Menthon Karvon. 

(Isomer von Anol) 


>) G. Kümmel, Zeitschr. f. wiss, Phot. 9 , 54 (1910). 

>) Worel, vgl. Limmer: Das Ausbleichverfahren, Halle (1911). 
3) G. Kôgel« Zeitschr. f. Repr.-Techn. 21 , 53 (1919)» 


64 * 
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CH, 


CHï CH - CHj 

! I I 

CH,— C— CH, 


HC, 


\ 


>CH 


CH. C- -CO 


/ 

CHa C CH,| 


\ 

CH3 

Kaiïipfer 




\ 


\ 


!CH. 


/ 

/ 

CH 

Pinen 


CH, 


HjC^^CH 

) 

HjCk^yCHg 

CH 


Limonen 


CH* 

H*C/\C-CHs 

HjC'i^JcH 

CH 


H*C=:C— CHj H,C=C— CH 


2 V.^ — 

Sylvestren. 


Am stàrksten wirkt Vinylanisol, dann Anol und Anethol. Eine 
Ausnahme bildet nur Zyanin, auf welches Anol am stàrksten cinwirkt. 
Safrol wirkt dagegen verzôgemd. Man kann daraus den SchluÛ ziehen, 
daB die VergrôBerung des Komplexes die sensibilisierende Wirkung 
abschwacht. 

Den Vorgang kônnen wir uns folgendermaüen vorstellen : Im Licht 
bilden sich aktivierte Farbstoffmolekülc, die auf den Sensibilisator 
(als Sauerstoffakzeptor) oxydierend wirken und selbst zu Leukobasen 
reduziert werden. Als charakteristisches Beispiel dafür kann die Re- 
aktion; Fe*‘+ Lauthsviolett Fe“* + Leukobase dienen (Weber*)) 
Eigentlich gehôren diese Vorgânge in die Reaktionsklasse : Hydrierung- 
Dehydrierung, S. 705 — 750. 

Praktisch ist hier der Sensibilisator ein Lôsungsmittel, in dcm der 
Farbstoff gelôst ist. Man kann sich auch vorstellen, daB der Farbstoff 
ein Sensibilisator für die Verbindiing ist, der eine gewisse chemische 
Umsetzung bei ihnen hervorruft oder dabei selbst zerstort wird, im 
Unterschied zum Chlorophyll, das wieder regeneriert wird, 

Weiter bat Kümmel *) noch folgende Kôrper als Sensibilisatoren 
benutzt : 

Thiosinamin (Allylthioharnstoff) C3H5NHCSNH2 (zuerst von 
Smith angewandt), 

Allylphenylthioharnstoff C3H5CeH3NCSNH2, 

Allylsulfid CgHs* S-CgH^, 

Allylamin CHg : CH • CH2NH2 

und auBerdem noch Nitrobenzol, Nitrotoluol und Nitrophenol. Als 
Farbstoffe benutzte er Zyanin, Methylenblau und Erythrosin in Kollo- 
dium in denselben Konzentrationen wie früher. Die Gélatine wirkt 


>) K. Weber, Zeit. phys. Chem, 15, 18 ( 1931 ) î Naturwiss. 23, 84g (i935)» 
a) G. Kümmel, Zeitschr. f. wiss. Phot. tl, S. 133 ( 1913 ). 
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sensibilisierenci auf die Verànderung von Methylenblau. Ursache 
kônnten die in der Gélatine vorhandenen Sulfoverbindungen sein (vgl. 

Teil IV, S.435). 

Allylamin beschleunigte die Erythrosinbleichung etwa iiomal, 
Thiosinamin etwa bornai, AUylphenylthiohamstoff etwa 40 mal, bei 
Methylenblau wird die Bleichung durch AUylphenylhamstoff um das 
50 fâche, durch Thiosinamin etwa um das 40 fâche, durch Allylamin 
etwa um das 25fache beschleunigt. Nach A. Just*) stellen die alky- 
lierten Thiosinamine viel bessere Sensibilisatoren dar. 

Kümmel bestàtigte die Befunde von NeuhauB (1902), daÛ ein 
im Liclît angegriffenes Farbstoffbild im Dunkeln durch schwache 
Permanganatldsung weiter ausgebleicht wird, mit anderen Worten: 
entwickelt werden kann. Zu gleicher Zeit wurde auch von L immer, 
Gebhard und Smith auf diese Erscheinung hingewiesen. 

Die negativen Sensibilisatoren, bei deren Gcgenwart der Farbstofî 
sich langsamer zersetzt als in reinem Zustande, wodurch er lichtbe- 
stândiger, also lichtechter wird, kônnen zur Konservierung der Bilder 
bzw. als Fixiermittel dienen. 

Es ist klar, daû die Farbstoffe sich auch gegenseitig beeinflussen 
kônnen. Wir haben schon solche Beispiele bei der Kombination des 
Chlorophylls mit anderen Farbstoffen kennengelernt (S. 723). Recht 
vicie Farbstoffe wirken sensibilisierend auf die photographische Flatte 
und sind dcshalb von groûer Bcdeutung für die Reproduktionstechnik 
geworden und ebcnso für Biologie und Medizin, über den Mechanismus 
der Wirkung sind verschiedene Theorien aufgestellt worden. 

Nach Mudrovcic^) lassen sich die Farbstoffe in zwei Klassen ein- 
teilen : die mit der Gruppe = Ar = N — und = Ar = O — wirken oxydierend 
und die mit der Gruppe — C~ oder — CH== vorwiegend reduzierend. 
Es gibt aber Farbstoffe, die beide Gruppen besitzen und je nach den 
Umstanden oxydierend oder reduzierend wirken. So ist z. B. Pina- 
flavol mit N(CH3)2 ein starker Sensibilisator, mit NHj verhalt es sich 
neutral, ohne Aminogruppe ist es ein Desensibilisator. Mit dieser 
Frage haben sich erfolgreich noch KendalD), Dieterle4), Kôgel. 
Steigmann, Schwarz u. a. beschâftigt. Das oben Gesagte kônnte 
man kurz dahin zusammenfassen, daB die sogenannten Sensibilisîitoren, 
d. h. Katalysatoren, in vielen Fàllen eigentlich normale Reaktions- 
komponenten sind, die entweder oxydiert werden, d. h. als Sauer- 
stoffakzeptoren wirken, oder oxydierend wirken. 

*) A. Just, D. R. P. 51)(>42I (1932)* 

») M. Mudrovcié, Zcit. wiss. Phot. 25 — ^26, 171 (1928); Phot. Ind. 6 1318 
(1929); Arch. Ch. Pharm. 99 (1934)- 

3) J. Kendall, J. Kon^r. Phot. 28 ( 1935 ). 

4 ) W. Dieterle, Ajçfa Ber. IV €>5 (1935). 
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Carbo-Zyaninfarbstoffgruppe, 

Die Zyaninfarbstoffe zeigen in ihrem photochemischen Verhalten 
mit den bislier beschriebenen Farbstoffen eine gewisse Âhnlichkeit ; sie 
bleichen bei der Oxydation ans, usw. Ebcnso kônnen sie als photoche- 
mische Katalysatorcn aktivierend und desaktivierend (oder sensibili- 
sierend und desensibilisierend) wirken, was für Biologie und Medizin 
ebenfalls von Bedeutung ist. Ein ganz besonderes Intéressé liât 
diese Farbstoffklasse dadurch erweekt, daÛ sie die photographischen 
Platten im Ultrarot stark sensibilisiert. Da die Ultrarotphotographie 
immer grôBere Bedeutung in verschiedenen Gebieten des praktischen 
Lebens (S. 17) gewinnt, sollen dieser Farbstoffklasse einige Worte 
gewidmet werden. 

Ihrer Struktur nach stellen sie sogenannte Polyenverbinduiigen 
dar; das sind Verbindungen, bei denen zwei Radikalkomplexe durch 
eine Kette von — CH~CH — Gliedern verbunden sind. Man kann sic 
symbolisch so darstellen: 

A— (— CH-CH— )„--CH A ' . 

Als A tritt meist der Radikalkomplex I oder der Thiazolringkomplex II 



HC- S 

1 ■ 

HC C 

V\/' 

\ '■ 

N 

N 


R^^^l 


auf, manchmal auch eine Kombination der beiden Komplexe; A' ist 
derselbc Komplex in chinoider F'orm. R bedeutet meistens das C2H5- 
oder CHg-Radikal und X ist ein SiUirerest oder Halogen, Chlor, Brom 
usw. Es bat sich herausgestellt, daB, je langer die Kette, je groBcr 
also die Zabi n ist, desto mebr das Absorptionsgcbict in das Ultra- 
rot verseboben ist ; die an beiden Enden angebangten Radikal- 
komplexe bestimmen die Empfindlicbkeit, d. b. die Stabilitat und die 
Sensibilisierungskraft des Farbstoffes. Künstlicb sind Polyene bis zu 
Il C-Atomen in der Kette bergestellt worden. Kendall (s. Lit. im vorig. 
Kap.) bat auf die merkwürdige Tatsacbe bingewiesen, daB die Zald der 
C-Atome in der Kette bei den sensibilisierend wirkenden Farbstoffen 
immer ungerade ist, d. b. i, 3, 5, 7, 9 und ii betragt. Aber wir bc- 
sitzen in Naturfarbstoffen, z. B. Carotin, Xantbopbyll usw. natürlicbe 
Polyene von 18 C-Atomen in der Kette *). 

Mecke*) wies darauf bin, daB die Carbozyaninc basisebe Farbstoffe 

*) Die Prüfung auf ihre senHibilisiercndé Wirkung àuf die photographischen 
Platten im &uOersten Ultrarot ist in dem Institut des Verfassers gcplant. 

9 Mecke, Zeit. Hlcktrochem. 40 , 511 (1934). 
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sind, und daû deshalb die Erkiarung des Mechanismus ihrer sensibili- 
sierenden Wirkimg nicht einfach ist. Diese Farbstoffe reduzieren aus 
den Silbersalzlosungen das Silber unter Verlust ihrer Ultrarotabsorption. 
Der an Silbersalz adsorbicrte Farbstofï wird beini Belichten mit ultra- 
rotem Liclit unter Silberausscheidung zerstort. Das Silberion wird 
also durch die Ladung des Farbstoffanions neutralisiert. Einige der in 
Ictzter Zeit bekannt und populâr gewordenen charakteristischen Farb- 
stoffe und Sensibilisatorcn sollen kurz beschrieben werdcn. 


Pinazyanol. 

Die Struktur von Pinazyanol (i,i'-Diathylcarbozyaninjodid) ist 
die folgende: 

\/\ 

. ^ — CH--CH— . 

\ ^ \, \ y \ 

N N 

/ \ 

KJ R 

Bcsitzt im Alkohol zwei Maxima der Emptîndlichkeit, eins bei 607 mu, 
ein anderes bei 5()3 m/f und noch ein schwaches tertiares bei 520 ni/f. 


2 : 2' Dialkyl-3 : 4, 3' : 4'-Naplithohepta thiocarbozyanin. 
Diese Verbindung besitzt folgende Struktur: 


^ ^ _ CM . CH-CH • CH 

X 

\ 

K 


S 

CH 


• \ 

\ - x X 

N 


X. 


K J 


S|K'ktralemptindlichkeit : 700 — 8S0 (max) — ()(x) ni/i. 


Einfach 

HC 

H(\ 

N 


g e b a u t e s T h i o k a r b o z y a n i n 
S S CH 

C- 4 'H CH -CH - C\ . CH 
N 


\ 

JR R 

ist fur das Rot ein guter Sensibilisator. 


Dizya nin. 

Dizyanin ist ein 2,4-Carl>ozyanin von der Formel: 
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CH, 




\ 

/ 

\ 



CH, 


N 

/\ 

J C,H, 


Die Kinetik des Ausbleichens wurde von Mukerji und Dhar *) 
untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Liclitintensitiit 
proportional. Das photochemisch aktive Gebiet erstreckt sich im 
Tiefrot von 620 m/t über 720 (Max.) bis Boom//. An der Luft ist der 
Kôrper instabil. Temperaturkoeffizient gleich 1,35. 


Kryptozyanin. 

Kryptozyanin ist ein 4,4 Carbozyanin von der Formel: 


\ 

-N< 


\ 

/ 

\. 

/- 


/ 

\ 


/ 


:CH— CH=^CH< 


/ \n/ 


R 


\i 


Das photochemisch aktive Gebiet imUltrarot liegt zwischen 700 und 
780 m/x, Maximum bei 750 m/i. Der Kôrper ist von grüner Farbe, an 
der Luft stabil. Der von der Agfa un ter dem Namen Rubrozyanin in 
den Handel gebrachte Farbstoff (1928) entspricht dem Kryptozyanin. 
Zum Sensibilisieren der Flatte braucht man ein Bad mit lO"® bis 
Farbstoffgehalt. Mit NH3 oder Wasser kann man noch übersen- 
sibilisieren (s. S. 860). 


Neozyanin. 

Die Formel des Neozyanins lautet 




R^N 



> 

^-CH— C=CH 
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CH,(i) 


> 

>N< 
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./\/\ 

I I i 
\/\/ 
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>) Mukerji und Dhar. Jour. phys. Ch. 33 . 850 ( 1929 ), 
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Es wird auch eine andere Formel, bei der an der Stelle i die Grup|>e 
— CH— CH — steht, angegeben. Die Kinetik des Ausbleichens haben 
Bhattacharya und Dhar») untersucht. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist der Quadratwurzel ans der Lichtintensitàt proportional. Das 
Absorption sspektrum wurde von 440 bis 750 m/i spektrophotometrisch 
ausgemessen. Das Gebiet der photochemischen Aktivitât erstreckt 
sich von 880 — 820 (Max.) — 700 m/i. Mit NH3 oder Wasser kann man 
bis 1163 m/^ sensibilisieren. Der von der Agfa (1929) in den Handel 
gebrachte Farbstoff Allozyanin entspricht dem Xeozyanin. 


Xenozyanin. 

Xenozyanin ist ein i.i Dialkyl 4,.^ Tricarbozyanin vor der Formel: 


R— N 


/ 

\ 

/ 

\ 


\ 


=CH • . CH=CH • CH=:=CH 


\ 


\ 

\ 


X 




\ 


R 

J 


Die Kristalle haben Kupferglanz, die Lôsung ist schwarz-grün. 
An der Luft ist der Stoff unbcstândig. Spektralempfindlichkeitsbereich 
760 — 98o(Max) — 1040 — auch bis 1200 m/i. 


Pinaf lavol. 


(2 p-DimethylaminostyrNd-pyridinmethyliodid) 
(CH3),==N— 


-CH==CH \ / 

N 

CH,^J 

Die Empfmdliclikeit erstreckt sich bis 600 m/4 ; Maximum bei 530 m/i. 
Dieser Farbstoff gehdrt nicht ziir Zyaninreihc. 


Geschichtliches. 

Den ersten organischen Ultrarotsensibilisator hat Scheibe ini 
Jahre 1918 hergestellt. Bald darauf l)cgann die Fimia Kodak, sich 
mit dieser Frage zu beschâftigen und dann die Firmen Ilford und Agfa. 
In der beigefügten Literatur tindet der Leser die nahereu geschicht- 
lichen Angaben sowic die dazugehorige Literatur. 

L. Brooker, F. Hamer und C. Mees, Jour. opt. Soc. 23 , 216 (i033)* (Cber 
Ultrarotsensibilisatoren für U. R. vom Kodak-l^lwratorium.) 

W, Dieterle und Zeh, Zeit. wiss. Fhot. 34 , 245 (i035)- 

*) Bhattacharya und Dhar, Jour. Indian Ch. S. 6 , 145 (ïQ* 9 )' 
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J. Eder und Lüppo-Crainer, Sensib. und Desensib., Handb. III, Teil 3 
(1932). 

J. Eggert, Agfa Ber. IV, loi (1935). m. I3^> (i933)- 

W. Kônig, Zeit. wiss. Photogr. 34 , 15 (1935) Chemie der Scnsibilisatoren). 

Sensibilisiening und Desensibilisiefung der photographischen Platten, 

Die Empfindlichkeit der Gelatinebromsilberemulsion hàngt von 
verschiedenen Faktoren ab, namlich i. der Vcrgroüerung des Kornes 
(ReifungsprozeB) ; 2. der Bildung der Silbersulfidverbindungcn aus den 
Sulfoverbindungen in der Gélatine; 3. der sensibilisierenden Wirkung 
bestimmter organischcr Stoffe in der Gélatine; 4. der positiven und 
negativen Wirkung verschiedener Verunreinigungen; 5. dem vorherigen 
Baden in reinem Wasser (Wassersensibilisierung) ; 6. der sensibilisie- 
renden und desensibilisierenden Wirkung verschiedener Farbstoffe und 
von der Silberkeimgrôûc (Ursilber), dessen Existenz noch nicht ganz 
sicher festgestellt ist. 

Die ganz reine, neutrale Gélatine (Grundgelatinetyp) kann man 
diirch Zusatz bestimmter Mengcn von Sulfoverbindungen und Hem- 
mungskôrper auf die gewünschte Stufe der Empfindlichkeit bei gc- 
wünschter KorngrôBe bringen und dadurch die Platten standardisieren. 
Will man z. B. eine sehr emptindliche Feinkornemulsion herstellen, 
so hemmt man den ProzeÛ der Rcifung, d. li. der Bildung groBer Kôrner, 
entfernt die Desensibilisatoren und gibt Sulfoverbindungen hinzu 
(Steigmann). Von Sheppard wurde gefunden, daB Abkommlinge 
von Thioharnstoff und scinen Derivaten, wie Allyl-Senfôl oder Allyl- 
thiokarbamid, die Empfindlichkeit der photographischen Platten stark 
erhôhen. Weiter hat er nachgewicsen, daB in der Gélatine diese Siib- 
stanzen zu ctwa 10 -^% vorhanden sind, und daB sic mit AgBr auf 
folgende Weise reagieren. Zuerst erfolgt die Umwandlung des Senfols 
in Allylthioharnstoff nach dem Schéma: 

^NHR 

R_N-(:=S + Nil, - C-:S , 

(R bedeutet das AUylradikal). Das AgBr lagert sich an diese Ver- 
bindung zuerst an und zersetzt sich dann nach dem Schéma: 

/NH2 .N 

2 C ~ S • AgBr Ag-^S -f 2 H Br + C f- C S 

^NHR ^ NHR ^NHR 

Das Silbersulfid stcllt den Hauptkatalysator dar, der die Licht- 
empfindlichkeit der gewôhnlichcn Platte bestimmt. Nach Carrol und 
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Hubhard ist die Reaktion Allylthiocarbamid + AgBr autokatalytisch. 
Mit dem Problcm der Einwirkung von Sulfoverbindungen auf die photo- 
graphische Flatte haben siçh noch Schmidt, Kôgel, Steigmann, 
Lüppo- Cramer, Rawlingundanderebeschaftigt. VonKônig (1909) 
wurde die merkwürdige Tatsache beschrieben, daü die durch Baden sen- 
sibilisierten Platten eine grôÛere Empfindlichkeit zeigen als die, bei denen 
der Farbstoff der Emulsion zugesctzt war. Lüppo-Cramer zeigte, 
dafi auch Platten, bei denen die Emulsion sensibilisiert war, durch 
Baden in Wasser in ihrer Empfindlichkeit gesteigert werden, was er 
dadurch zu erklaren versuchte, daB durch Wasser das adsorbierte und 
hemmend wirkende KBr entfernt wird. Viele andere Forscher, wie 
Dieterle, Carroll, Weber, Hubhard, Chariou, Valette u. a. 
haben sich mit dicsem Problem des Wassereffektes beschâftigt und es 
auch auf andere Weise zu klâren versucht. 

Durch Zugabe eines Farbstoffes zu den Silbersalzen werden diese 
für das vom Farbstoff absorbierte Spektralgebiet empfindlich gemacht. 
Es wird also ein neiier Streifen der photocheniischen Absorption in das 
Reaktionssystem eingeführt. Der innere Mechanismus der sensibili- 
sierenden Wirkung kann verschieden sein: i. Es bilden sich neue Farb- 
stoffsilbersalzc mit eigenen Streifen der photochemischen Absorption 
(s. S. 362). 2. Der Farbstoff erhalt im Lichte reduzierende Eigen- 
schaften und reduziert das AgBr zu metallischem Ag (s. S. 834). 3. Der 
Farbstoff kann Iluoreszieren, und sein Fluoreszenzlicht kann auf das 
Silbersalz zersetzend wirken, wobei sicli der Farbstoff entweder in der 
Emulsion befinden und durch direkte Berührung wirken oder aber auf 
der Oberllache der Gélatine sich befinden kann. ClxîrgieBt man z. B. die 
Flatte mit einer alkoholischen Natriumsalizylatlosung und liiBt den Alkohol 
verdunsten, so bleibt auf der Flatte eine dünne Schicht des Salzesübrig, 
die unter der Wirkung der auBersten ultravioletten Strahlen (250 bis 
185 nyi), die sonst auf die Flatte gar nicht oder schwaeh wirken, stark 
liellblau fiuoresziert ; das Silbersiilz wird zersetzt. Allen und Franklin 
haben eine Reihe von Korjx'rn angegeben, die dazu zu gebrauchen sind, 
und die uns eine Sensibilisierung bis 185 nyi gestatten. 4. Die Farbstoffe 
konnten einen photoelektrischen Effekt ergeben, und die freien Elek- 
tronen konnen durch StoB das benachbarte Silbersalzmolekül zersetzen. 
DaB der Mechanismus der Silbers;dzzersetzung bei der Sensibili- 
sierung verschieden sein muB, sieht man schon daraus, daB das AgCl 
zu seiner Dissoziierung 113000 cal bedarf, sich aber in CVegenwart 
entsprechender Farbstoffe auch im Ultrarot zersetzen kann, wo 
nur etwa 30000 cal zur Verfügung stehen und iukIi Energie von auBen 
zu Hilfe genommen werden muB. Korper, die auf die Sensibilisatoren 
irgendwie hemmend wirken. sei es durch chemische Einwirkung, durch 
Desaktiviernng (StoBe zweiter Art), durch Abschwaehung des photo- 
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elektrischen Effektes oder Auslôschung der Fluoreszenz, schwâehen 
auch die photographische Wirkung. Es gibt Farbstoffe, wie Pheno- 
safranin, Safraninderivate, Kryptolgrün u. a., die derart stark hem- 
mend wirken, daB sie eine Entwicklung bei schwachem Licht gestatten, 
ohne daB dadurch irgendwelche Nachteile für das Bild entstehen. 
Entdeckt wurde diese Wirkung von Lüppo-Cramer im Jahre 1920. 
In der Tabelle 106 sind einige der am meisten benutzten Sensibilisatoren 
zusammengestellt ; die Fig. 218 zeigt die Sensibilisierungszonen für 
manche Plattensorten der Agfa. 


Tabelle. 106. 


Sensibilisatoren 
für Ultrarot: 

,, Rot: 

, , Orangerot : 


„ Orange: 

,, Grüngelb: 

,, Blaugrûn: 

,, Ultra violett 
unter 250 bis 
185 m^: 


Neozyanin, Kryptozyanin, Xenozyanin. 

Dizyanin. 

Pinazyanol, Nigrosin, Wollschwarz, Bleu-Coupicr, Chlorophyll 
(Chl. verliert seine Wirkung auch bei — 182® nicht, 
Dixon-Ball). 

Pinachrom, Zyanin, Âthylrot, Methyl violett, Athylviolett, 
P-Toluchinaldin-p-toluchinolinüthylzyanin (Orthochrom-T. ) . 
Eosin, Erythrosin, Rosebengale, Chinolinrot. 

Uranin, Akriilingelb, Chrisanilin. 


Natriumsalizylat (alkohol. Los.), Vaseline (Azetonlôs.) und 
andere fluoreszierende Kôrper. 



Fig. 218. 

Spektrale Empfindlichkeit der Agfa-Ultrarotplatten im Nitralicht. 

Plattensortc DRapid 960 « 

j»Rapid 855* 

»Rapid 8io« 

— . — . — . »Rapid 73o<(. 


NachdenneuestenAngaben von Die ter le und Zeh ist csderFirma 
Agfa gelungen, die Farbstoffe Nona- und Undeka-Carbozyanin hcrzu- 
stellen, mit denen man nach Übersensibilisierung durch Baden in Wasser 
oder Ammoniak Aufnahmen bis etwa i,36)U machen kann. Warum 
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Ammoniak einen etwas stàrkeren Sensibilisierungsefïekt hervorruft 
als Wasser, ist noch nicht klar. Die Alkalitât dürfte hier eine Rolle 
spielen. 

Als ein schônes Beispiel der erfolgreichen Anwendung der Ultrarot- 
photographie in der Archâologie kann die voile Rekonstruktion des 
etruskischen Textes auf der verharzten Mumienbinde dienen. S. dar. 
das soeben erschienene Buch von M. Runes und S. Cortsen: )>Der 
etruskische Text der Agramer Mumienbinde«, Verl. von Vandenhoeck 
und Ruprecht, Gôttingen (1936). S. auch S. 27. 

Für die theoretische Erklârung der Desensibilisierung bilden einen 
wesentlichen Fortschritt die Versuche von M. Blau und H. Wam- 
bacher, welche ergaben, daB der DesensibilisierungsprozeB niir bei 
Abwesenheit von Sauerstoff , nicht aber im Vakuum oder in einer 
Stickstoffatmosphàre vor sich zu gehen vermag. Da auBerdem K. Weber 
fand, daB die desensibilisierende Wirkung der Farbstoffe proportional 
dem Logarithmus ihres Normal-Redoxpoten liais ist, so ergibt sich, 
daB man die Desensibilisierung als eine Oxydationsreaktion betrachten 
kann, wobci primar der Sensibilisator oxydiert und der Désensibilisa tor 
reduziert wird, sekundar aber der Luftsauerstoff die Leukobase des 
Descnsibilisators wieder oxydiert. Mit anderen Worten: es handelt 
sich hier um eine »Übertragungskatalyse« (s. S. 371 und 345). Für 
diesen Mechanismus sprechen auch Ausbleichversuche mit Sensibilisator- 
Desensibilisatorengcmische (Mudrovcic) sowie auch die Tatsache, daB 
Bromsilberkollodiumplatten nicht desensibilisiert werden kônnen 
(Lüppo-Cramer). 

Allen und Franklin, Jour. Amer. Opt. Soc. 22 , ^69 (1932). 

M. Blau U. H. Wam bac lier, Zeit. wiss. Fhot. 33 , 191 (1934): 34 , 253 
(*93.5) 

B. Carroll und Hubhard, Bur. of Stand. 10 , 211 (1933): 12 (1934); ^^>3 

(1930)- 

A. Chariou und Valette, Bull. Soc. Franc. Phot. Cincm. 22 , 156 (1935). 

W. Dieterlc, Phot. Korresp. 66, Heft 12 (1930). 

W. Dieterle und Zeh, Zeit. \vis.s. Phot. 34 . 245 (1935). 

Dixon und Bail, Jour. Chem, Soc. 122 , 24S (1922); Phot. Abstr. 120 
(1922). 

Eder und Lüppo-Cramer, Sensib. und Desensib. Handb. 111 , Teil 3 

(1932). 

J. Eggert, Agfa-Ber. IV. loi (193.5); HL i3(> (i 933 )- 
J. Kendall, IX. Congrès int. Phot. 28 (1935). 

G. Kôgel und Steigmann, Zeit. wiss. Phot. 18 , 171 (1920). 

Lüppo-Cramer, Phot. Indust. 313 (1921); 287. 724 (1922); 235 (1923); Phot. 

Korre.sp. 70 , lôi (1934): 68, 197 (1932). 

M. Mudrovèiè, Zeit. wi.ss. Phot. 26 . 171 {1928); Phot. ind. 29 , 27 (1931). 

S. O. Kawling, IX. Congrès int. Phot. 7 (1935); Infrared Photography London 

(1933). 
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H. Schmidt, Zeit. wiss. Phot. 18 , 223 {1926 — 27); Phot. Ind. 24 , 80, lot 
(1926). 

S, Sheppard und Mitarbeiter, Jour. phys. chim. 181 , 561 (1921): i, 141, 466 
(1923); 529 (1924); Phot. Jour. 400 (1921); 134 (1925); Jour. Frankl. Inst. 
779, 802, 845 (1922); 507, 629 (1924); Kodak- Journ., 65 , 8 380 (1925); 
299 (1926); 219 (1927); Phot. Indust. 1032 (1925); 747 (1926): Gélatine 
in Photogr. (Monographie): Zeit. wiss. Phot. 24 , 1 (1926): Brit. Jour. Phot. 
380, 435 (1925): Far. Soc. 45 , 261, 270 (1923). 

A. Steigmann, Phot. Ind. 24 , 433 (1926): Phot. Korrcsp. 69 , 61 (1933); 70 , 
184 (1934)- 

K. Weber, Phot. Korresp. 70 , 105 (1934); 71 , 107 (i 935 )- 
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Anol 831 

Anthrachinon 733 
Anthranil 703 
Anthranol ()<)<) 

Anthrazen (>07, bt>8, b<)o, 804 
1-cuchten 23b 
Antimon (>23, 024 
Arabinoso 7bO 
Archéologie 

Anwendung der ultra roten Strahlen 
in 2^». 27. 20. 8(1 1 

ultravioletten Strahlen in 48 

Arsen b2 2 

Saiierstotïverbindungen von <>22 

■ - Schwefelverbindungeii von (*23 
Arsenige Silure, KristalK»-Tribo-Lumi- 
neszenz 27») 

A rsenwasserstotl b2 2 
Asazon 2S2 
Asphalt 823 
Asparagin 817 
A spa ra ginséu re 8 1 7 
- Kdntgenwirkung 180 
Assimilation 

künstliche 70*) — 713 
Mochanisinus der 403 
’ natürliche 713 -72g 
Atmosphère 8 

— - Durchléssigkeit fiir l’itrarot 12, 13 

ritraviolett ii 
• Strahlungsverhéltnisst» «) 

Aufgaben der Photochemie 7b 81 
Auge, Kmplindlichkeit (*3 
Atiramin 844 
Aurinfarbstoltgruppe 844 
Aurora Morealis 14, 13 
Ausbleichen der FarbstoMe 2ni 
Kinetik des 832 834 

Sensibilisatoren für 831 
Ausiosungskoeftizient 21 7 


Aussterben der Saurier 10 
Azenaphtylen 700 
Azetaldehyd, l^hotolyse 73b, 737 
— Oxydation 782 
Azetaldchydammoniak 74b 
i Azetate, Lumineszenz 280 
! Azeton 737. 738, 70b 
Azetophenon 739, 793 
Azetylchloraminobenzol ySh 
Azetylen, Bromaddition 324 
-- Chloraddition 492, 493 
! — Lumuneszenz 255 
i — Oxydation 790 
! — Polymérisation 694, 695 
I Azetylennaphtalin 695 
i Azoxynaphtalin 669 

B 

Bakterienleuchten 259, 2bo. 2bi 
Bananenerythem 33, 3b 
Bandenabsorption 135 
I Bandenfluoreszenz 187 
’ Bariumbromat, Kristallolumineszenz 
2 7 ‘> 

! Bariumsultid, Phosphoreszenz 273 
' Baumwolle 830 

Bcc<pierelphotoeffekt ibb 
Benzaldehyd 701, 702, 743, 744, 745, 
757. 75 ''^. 

Benzil 743 
Benzilbenzoin 702 
: Benzochinon 7b3 
Benzocséurc 813 
i IkMizol, Chlorierung 300 
Bromierung 323 
- Oxydation Soo 

Benzohlibromsulfamidzersetzung 328 
! Benzophenon 741, 742, 743 
lk*nzoylazett>n 743 
!k*nzoin 743 

1 lk*n/.oyU>xanthronyl 780 
: BenzylchK>rid 7S8 
Ben/.yldisulful 038 
lk*rlinerblau 417 
IkTiisteinséure 777. 813 
Beschleunigung des t)bstreifens durch 
liase 78 

Bichromatsalze. Photoabsorption 203 
; BittermandeldlgruntarbstotlgrupiH» 830 
; Blatter, grüne im l'itrarot 30, 31, 32 
kranke im l’itrarot 18 
Blei 027 
' Bleiazid (>29 
Bleibromid 028 
Bleichlorid <>27 
Bleijodid 1*28 
; Bleikomplexsal/e 028 
Bleimethyl 028 
i Bleioxyd (>27 
; Hleisupertïxyd 027 
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Bleisulfid 627 

Blitzlichtaufnahme im Ultraviolett 48 
Blau-Coupier 860 
Bogenlampen 308 
Bornitrid, Leuchten 257 
Borstickstoffkohlenstoff 257 
Borwasserstoff 632 
Bovista Likoperdon 61 
Br&unung der Bananen 55 

— der Haut 55 
Brenzschleims£Lure 814 
Brenztraubensâure 779 
Brenzweins&ure 778, 813 
Briefgeheimnis, Entrâtselung durch 

ultrarote Strahlen 20, 2 1 
Brillantgrün 839. 840 
Brom 510 

— Addition an. unges. org. Verb. 
512—523 

— Lichtabsorption 136 

— Photochem. Absorption 206 

— Sauerstofïverbindungen 528 

— Übertragungskatalysator 545, 547 
Brom benzol 788 

Bromoform, Photolyse 527 

— Oxydation 797 
Bromoxyd 51 1 
Bromphenanthren 656 
Bromphosgen 511 

Bromsubsùtution bei org. Verb. 524 — 
5^7 

Bromtoluol, Bromierung 526 
Bromverbindungen, Photolyse 527, 528 
Bromwasserstoff, Gleichgewicht 51 1, 

512 

— Oxydation 798 
Bromzyan 697 

Bunsenflamme, Ultrarotaufnahnie der 
116 

Butadienderivate 691 
ButtersHure 774 
Butylbenzol, Chlorierung 502 
Butylen 243 

Butyltôluol, Bromierung 526 
Butylchloridbildung b. tief. Temp. 243 

c 

Câsiumdampf, Lichtelektrizitat 157 
C&siumphotozelle. sensibilisierte 1O5 
Carbonylverbindungen, Photolyse 397 
Carbozyaninfarbstotïgruppe 854 
Carotinoide, Lichtabsorption 133 

— Zusammensetzung 729 
Carvonkampfer 668 
) 9 -Caryophyllen-Nitrosit 784 
Chemilumineszenz 247 — 258 
Chinas&ure 812 
Chininsulfat, Leuchten 252 

— Oxydation durch Bichromat 584, 585 

— Umlagerung 658 


Chinolinrot 860 
Chinon 734, 806 
Chlor 473 

— Absorption des Lichtes 476 

— Sauerstoffverbindungen von 503, 

504 

— als Sensibilisator beim Ozonzerfall 

564 

Chloraddition an org. unges. Verb. 491, 
492 

— Tetrachlorâthylen 492 
Chloral 696 

Chloramin (Aktivia), Zersetzung 509 
Chlorazid, I^euchten 255 
N-Chlorazetanilidzersetzung 509 

— Quantenausbeute 228 

— Umwandlung 669 
p-Chlorbenzoesâure 509 
Chlordioxydzersetzung 503, 504, 506, 

507 

Chloreinwirkung auf Glas 476 
Chlorheptaoxyd 504 
Chlorhexaoxyd 504 

Chlorisotopentrennung, photochemische 
477 

Chlorjodazetylen 697 

Chlorierung der org. V'^erb. 488 — 496 

Chlorige Sâure 503 

— Unterchlorige — 503 
Chlorknallgas, Kettenreaktionen 224, 

225 

— Rôntgenwirkung 180 
Chlormonoxyd, Leuchten 250 
Chlormonoxydzersetzung 503 — 506 
Chloridnitrosyl 508 
Chloroform, Chlorierung 494 

— Oxydation 797 

— Kdntgenwirkung 277 
Chlorophyll 

— * Absorption des Lichtes 727 

— Au.sbleichen 723 

— Begleiter des 727 

— Durchlâssigkeit im Ultrarot 30, 727 

— - Kigenscharften des 719 

— ('reschichtliches 729 

— Herstellung 725 

— kristallinisches 727 

— photokatalyti.sche Kigenschaften 724 
~ - als Sensibilisator für photogr. Platteii 

860 

— • Spektrum 726 

— Struktur 718 — 720 

— - Temperatureinrtuü 724 

— Zustand in dcn PHanzen 721 
Chloroxydation 47<> 

Chlorpikrin, Photolyse 509 

■ — Leuchten 248 
Chlorreaktion mit CO 488 — 490 
SO, 491 

- Wasserstoffisotopen 487 
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Chlorsàure 503 

— Überchlorsâure 503 
Chlorstickstoffzersetzung 508 
Chlorsubstitution bei org. Verb. 493 — 

496, 500 — 502 
Chlortetraoxyd 504 
Chlortoluolzersetzung 509 
Chlortrioxyd, Bildung und Zersetzung 

507 

Chlorwasser, Zersetzung 497 — 500 
Chlorwasserstoff, Absorption des Lichtes 
475 . 47 <i 

— Bildung 224, 225, 479 — 485 

— Quantenausbeute 231, 487 

— Zersetzung 486 

— Oxydation 798 
Chlorzyan 696 
Chrisanilin 860 
Chrom 572 

Chromatsalze. Photoabsorption 204 

Chromo, Chromi-Salze 583 

Chromchlorid 584 

Chromgrün 840 

Chromviolett 840 

Chromsâure, Kôntgenwirkung 1 79 

Chromsaure Saize 

Absportion allgemeine und photo- 

chemische 203, 204 

— — Kinetik der Alkoholoxydation 
durch 379—583 

— - — Mechanismus der Zersetzung der 

575. 57 ^» 

— — Oxydation organischer Verbin- 
dungen durch 37S, 579 

— — Oxydation von Chinin durch 

57 ^. 57 ‘). 5^5 

— — Tcchnische Anwendungen der 
-‘>74 

Cersaize 632 

Comptonetïekt 124, 173 
Cumarin 280. 988 , 851 
Curcumin 849 

D 

Daguerrotypie, Rekonstruktion durch 
ultrarote Strahlen 28 

— auf Kupfer 428 
Silber 438 

— - Kntdeckung 92 
Deaconprozeü 487 
Deduktion, photocheinischc 480 
Desaktivierung 215 

Desensibilisiorung photogr. Platten 858, 

Desoxybenzoin 743 
Oextrin 769 

Dialky 1 - N a ph thohept a t hioc arbozy- 
anin 835 
Diastase 7()9 
Diazetyl bHÜ 


Diazetylen 697 

Diazoessigester, Quantenausbeute 227 

— Übertragungskatalyse 374 

— Photolyse 782, 783 
Diazomethan 782, 783 
Diazoverbindungen, Photoabsorption 

211 

— Photolyse 396, 781, 782, 783 
Dibenzoylazeton 703 
Dibenzoylàthylen 655 

Di ben zoylsty roi 658, 667 
Dibenzyl 749 
Dibromâthylen 655 
Dibromindigo 752, 753 
Dibrombenzoylphenylazetylen 655 
Dichlorathylen 655 
Dihydrocollidindikarbonsâuremethyl- 
ester 805 

Dijodâthylen 549, 655 
Dijodazetylen 697 
Dijoddiazetylen 697 
Dimethylpyron 693 
Dimethylglykol 818 
Dimethyldiakridiliumsalzc, Leuchteii 

251 

Dinitrobenzylidenanilin 666, 703 
Dinitrochlorstilben 664 
Dinitrotoluolmethylnitramin 785 
Dinitrostilben 689 
Dioxyazeton 766 
Diphenylbutadien 657 
Diphenyloctatetraen, Pluoreszenz 190 

— Umlagerung 657 
Diphenylpolyene, Fluoreszenz 190 
Dipropargyl <>95 
Dithioazetanilid 658 

Divinyl 6t)o 
o-Divinylbenzol 693 
Dixylyl 749 
Dizyan 696 
Dizyanin 835, 860 
Dôbnerviolett 839 
Dokumente, Rekonstruktion im ultra- 
rot en I.ichte 27. 28, 29 

ini ultravioletten Lichte 48 

Dopaverbindungen 57 
!>ornostrahlen 54 — 58 
Dosimétrie der Dornostrahlen 58 
Druckkrafte des Lichtes 60, Oi 
Durchlassigkeit der Atmosphare f. 
Ultrarot 12, 13 

f t’Uraviolett 10, ii 

— - verschiedener Kôrper im l’Urarot 
19—^5 

— des Sill^ers im Ultraviolett 439 
Durchleuchten im Ultrarot 19 — -26 

E 

Kdelweid, Fluoreszenz 53 
Kdersche Ldsung 640 — 044 
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Edersche Rôntgenwirkung 180 
Effekt von Budde 474 

— von Becquerel 166 

— von Draper 481 

— lichtelektrischer (von Hallwachs) 
149 

— von Herschel 129 

(von Compton) 124, 173 

— longitudinaler Lichtstreu- (von 
Plotnikow) 38 — 43, 124, 125 

— photogaskinetischer 115 

— transversaler Lichtstreu- (von Ra- 
man) 59. 123 

(von Tyndall) 59, i-i3. i73 

Echtsâureviolett 843 
Eisen, photokatalytische Kigenschaften 
418 

Eisenalaun 410 
Eisenbogenspektrum 309 
Eisenchlorid 331, 410, 411, 412 
Eisenhydroxyd 409 
Eisenkaliumzyanid 413, 414, 415 
Eisennitrat 418 
Eisennitroverbindungcn 415 
Eisenoxalat 412. 413 
Eisenoxydstaub in d. Atniosphâre 8, 9 
Eisenpentacarbonyl 139, 205, 410, 417 
Eisenpentachlorpropionat 418 
Eisenrhodanid 412 
Eisensulfat 179 
Eisentartrat 412 
Eisentrichlorazetat 4 1 7 
Eisenzitrat 413 
EiweiD 64, 63 

Elektrolyte, Lichtabsorption 140 
Elektroluniiniszenz 283 
Klektron 107 

Emulsionherstellung durch akustischc 
Wellcn 83 

Energiegeselz bei Wcchselwirkung dcr 
Strahlung und Materic 111, 112, 147 
Eosingruppe 845, 847 
Eosin 860 

Erdoberfiâche, nutzbare 73 
lürgosterin, IJmlagerung 657 
Ernahrungsproblein 73 
Erythem der Baiiancnschalen 55, 5b 

— der Haut 54, 33. 57, 5^ 

— bei Rôntgenstrahlen, pcriodisches 

295 

Erythren 690 
Erythrosin 8O0 
Erythrulose 766 
Essigsâure, Protolyse 771 

— Oxydation 809 
Essigsauremethylcster 787 
Esterbildung 743 
Estragol 851 

Etruskenschrift, Rekonstruktion durch 
ultrarote Strahleii 27, 8(>i 


Eugenol 831 

Extinktion, photochcmischc 483 
Extinktionskoeffizicnt 119 

F 

Fadenkettemolekel, Bczichung zu Vis- 
kosit&t 680 

Farbenphotographie 437, 447 
E'arbensummenwirkung bei Lichtreak- 
tionen 289, 290, 291, 379, 380 
E'arbstoffe 

— Ausbleichen 210 

— - Ausbleichen, periodisches 294 

— Kinetik des Ausbleichens 832^^ — 834 

— Lichtechtheit 850 

— • lichtelektrische Erschcinung bei 171 

— Oxydation 837 — 830 

— Sensibilisa toren fur 831 

— Silbersalze 2 1 1 
Fehlingsche Lôsung 432 
Fenchon 280 

Fernphotographie, ultrarote 17, 32, 

34. 35 

Ferrum 408, 409, 418 
Ferrohydroxyd 409 
F errosula t 179. 4‘>9 
Ferroammoniumsulfat 410 
Ferriammoniumzitrat i<>9, 200, 413 
Ferrichlorid 331, 410, 41 1, 412 
Ferrinitrat 418 
Ferrinitroverbindungen 415 
Ferrioxalat 412, 413 
Ferripentacarbonyl, Lichtabsorption 

130 

— photocliemische Absorption 203 

— • photochcmischc Zersetzung 4 K), 417 
Ferripentachlorpropionat 4 1 8 
Ferrirhodanid 412 
Fcrritartrat 4 1 2 
Ferritrichlorazelat 417 
Ferrizitrat 19<>. 200, 413 
Ferri-, Fcrrozyankaliuni 413, 414, 415 
Fette 821 

FeiichtigkcitseinfluÜ aiif die Keaktions- 
geschwindigkeit 

— bei H3 i Clg-Reaktion 22(), 481 

— bei AgCI-Zersctzung 447, 448 

— auf Ionisation bei Chlor 474 
Flanimenbogcnlanipen 308 
Flavine 737 

b'iavoxantbin 729 
Fluor 473 

E'Iuoreszein 84(>, 847 
Fluoreszenz 

— Ausbeuten bei 195 
- Banden- 187 

— - Dauer der 185 

— - der Fossilien 52 

- von Formaldehyd 187 

- der Krebskranken 30, 51 
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Fluorcszenz der T.ebewesen 49 

— I.inien- 186 

— magnetisches Auslôschen 192 

— Mcssung der 183 

— Mediumwirkung auf 194 

— der Fergamcnte 48 

— des Fhosphordampfes 184, 185 

— der Salze 53 

— sensibilisierte 186 

— der Zilhne 53 

— - Spektrum der 188 

— Selbstauslôschen der 191 
Fluorometer 183 
Fluoroxyd 473 

Fluorwasserstofîbildung b, tief. Tcmper. 

243 

Formaldehyd 

- Bildung bei Assimilation 712 

— Fluoreszenz von 187 
-- Hydriening 745 

— Oxydation 792 

— Photolyse 75b 

— Polymérisation 704 
mit Ammoniak 748 

Formhydroxamsaure 712 

Fossilien, Uekonstruktion mit l’. H. 37 

M. V. 5 > 

Frigülumineszenz 280 
Fruktosc 7<>7 

Fuchsin 58, 841, 842, 843 
h'ucoxanthin 729 
Fulgide 671 074. 841) 

Fumarsilure, Hromaddition 314 
l’mlagerung 93 1 

Funkensprühen bei KMnO^ 23(> 

G 

(iasgleichgewichte 401, 483, 48(> 

( ) asrea k t ionsleiK ht en 2 34 
CîefilLUvirkung auf die Keaktions- 
gesfhwindigkeit 223 

• - - (Juantenausbeute 230 

(iv'latinosilberkomplexe 43(> 

Cîermaniuin 031 
(ieschichtc der Photochemie 

— Altzeit 84 

- Mittclalter 01 
Neiizeit «>7 

(îeschmackspoktrum 143, 14 <ï 
( iesetz 

der Addition bei I.iehtreaktionen 
von Plot ni ko NV 98, 221, 280. 287 

— der Liehtabsorption vt)n Beer 118, 
I H). 120. 121, 122. 173 

der lichtelektrischen Beziehung von 
l-'instcin 147, 171 
der photochemisehen Absorption 
von (rrotthuss 91 

— lier Réflexion des l.ichtes von 
Fresnel 117 


1 Gesetz der Verteilung des Tâchtes bei 
i zwei absorbierenden Medien 341 
I — bei RôntgenNN'irkung 173 

— von Stokes bei Fluoreszenz 181 
j Gleichgew'ichte 

j — Üunkellicht- 347 
I — TJcht- 349 
; — falsche 351 

! Glühlampen, als Lichtquellen 308 
i Glühwurm, Leuchten 263 
i Giykokoll 787 
; Glykolaldehyd 765 
^ (ilykolsâurc 809 
: Glykose 7O6, 795 

■ Glyoxal 738 

I Glutaminsîlure 817 

■ Glyzerin 765. 795 

: (ilyzcrinaldehyd 765 

* (ilyzerinsàure 811 

. Goldfolie, Lichtelektrizitàt 156 

— lâchtabsorption 133 
Goldmetall 470 

* Goldchlorid 470 
Goldoxyd 470 

Gravitationsmechanismus iio 
! Grundgesetze der Photochemie 91, 98 
Guajakharz 821 

H 

Hâmin 708 

Hallwach seffekt 149 
Harnstort 787 
- T.euchten 239 
Harze 821 

Hauchbilder auf Kupfer 428 

— „ . Silber 438 
Hcaviside-Schicht n 
Hefe 831 
Hcptaldehyd 71)3 
Heptan, Bromierung 324 
Herschelefïekt i2v> 

Hexadezylen 083 
Hexatlin 993 

. Hexan, Bromierung 324 

■ Hexylen 084 
i Histamin 37 

Histidin 37 

Hochdruckqiu'cksilberbogenlampen 3 1 o 
Hydrazin. Photolyse oii, 012, 013 
Oxydation 793 

Hydrazone. Phototropie 074, 073 
i Hydrierung-lVhydrierung 703 — 733 

* Hydrochinon 7(^3 
Hydroxylagatit 33 

; Hyinnus- Aminon-Ra 87 

I 

llluminol 783 
: Imidoazolylalanin 37 
' Indeu () 8 (> 
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Indigo 751, 752 
Indol 702 

Induktionsperiode bei Hg + CI3 474, 480 
Inulin 769 

lonisierungsenergie bei Metallen 151 
Iridium 470 
Isobutylaldehyd 757 
Isobutylalkohol, Leuchten 256 
Isobutylbromid 669 
Isoeugenol 689 
Isopren 690 
Isopropylbromid 669 
Itakonsâurederivaten 689 

J 

Jod 331. 528 

Jod, Photoch. Absorption 207 
Jod, als Übertragungskatalysator 545 — 
547 

Jodkalium 207, 208 

— Leuchten 257 
Jodsilber 209, 2to 
Jodazetylen 697 

Jodoform, Absorption des I.ichtes 138 

— Rôntgenwirkung 177 
Jodoformoxydation, Kinetik 540, 545, 

797 

Jodostarin 788 

Jodpropylen 684 

Jodsàure 550 

Jodstickstolf 551 

Jodwasserstoff 530, 531 

Jod wasserstoffoxy dation, Kinetik 

53 Ï— 540 

K 

Kâferleuchten 262, 263, 264 
Kaliumbromat, Photolyse 528 
Kaliumbromid, Absorptionsspektrum 
127, 128, 129 

Kaliumjodid, Leuchten 257 
Kaliumkobaltoxalat 425, 426, 427 
Kaliummanganizyanid 556 
Kaliumnitratphotolyse, Quanten- 
ausbeute 229 
Kaliumnitrit Jod 546 
Kaliumoxalat -f- Jod (Brom) 547 
Kaliumpersulfat, Photolyse 606 
Kaliumsulfit 605 
Kalzit, Lumineszenz 283 
Kalziumkarbid, Leuchten 256 
Kalziumsulhd, 

— Phosphoreszenz 269, 273 

— Phototropie 677 
Kalomel 53, 19b, 639 

Kamera obscura, ihre Geschichte 92 
Kampfer 852 
Kandembogenlampen 310 
Karbide von Wo, Zz, Th. 71 
Kaprilblau 848 


Karotin 727, 729 
Karotinoide 133, 729 
Karvon 851 
Katalyse 362, 403 

— Autokatalyse 365 

— Kontakt- 364, 404 

— Übertragungs- 371, 404 

— Chemische 374, 404 

— optische 404 
Kathodolumineszenz 284 
Kautschuk 681, 682, 690 
Keten 761 

Ketone, Chlorierung 496 

— Hydrierung 733—743 
• — Photolyse 759. 7bo 
Kettenreaktionen 223, 224, 225 
Kobalt 424 

Kobaltoverbindungen 424 
Kobaltioxalatverbindungen 425 — 427 
Kobaltnitrat, als Sikkativ 820 
Kohlehydrate 764, 765 
Kohlen, Gôrz-Beck 47 
Kohlensâurekreislauf in der Natur 72 
Kohlensâuremangel in der Atmosphère 
75 

Kohlensâurezersetzung 708, 709 
Kohlenstoff 030 
Kohlenstoffvorrat der Erde 72 
Kohlenstoflfmonoxyd 222, 223, 707 
Kohlenstoffmonosulfid 704 
Kohlenstoffdioxyd, Bildung und Zcr- 
setzung 708, 709 
Kohlensuboxyd 706 
Kolloide, Lichtwirkung auf 171 
Kolophonium 704, 823 
Kôrperaufnahmen im Ultrarot 36 
Krebskranken-Pluoreszenz 50, 51 
Kreide, Leuchten 257 
Kreislauf des Kohlenstofïs 72 
Kreosot 806 
Kresole 806 

Kresolkarbonat, Kristallolumineszenz 

279 

Kriminalistik 

— Anwendung der Ultraroten Strahlen 
in 20, 21, 28, 29, 36 

— — • der ultravioletten Strahlen in 
47 . 4 « 

Kristallviolett 841 

Krotonsâure, Umlagerungen 655 

Kryptolgrün 860 

Kryptoxanthin 729 

Kryptozyanin 16, 856, 860 

Kugelblitze 9 

Kumarin 280, 688, 851 

Kumarinsèure 688 

Kumol 806 

Kunstseide 830 

Kupfer 428 

Kupfer, Gehalt in Zèhren 53 
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Kupferammoniakkomplex 143 
Kupferazid 431 
Kupferbenzoat 431 
Kupferbogenlichtspektrum 309 
Kupferbromür, -jodür 431 
Kupferchlorür 430 
Kupferchlorid 430 
Kupferoxalatverbindungen 432 
Kupferoxydul 429 
Kupferoxydulzelle 167 
Kupfcroxyd 429, 439 
Kupferoxydphotoelement 1 66 
Kupfersulfat 143, 431 
Kupfertartratkomplexc 432 

L 

Lavulinsâure 779 

Lamelle, Lichtreaktion in einer 335 
Landschaftsaufnahmen im Ultrarot 32, 
33 . 34 . 35 

I.auths-Violett 331, 848 
Lebewcsenverbreitung im Weltraum 60, 
61. 244, 243 
Leinol, Trocknung 820 
Lcuchten der Baktericn 259. <260, 261 

— — Kâfer und Glühwürmer 262, 263, 
204 

Blâtter, Holzes, Fleisches usw. 

■ 2<>5 

Leuchtreaktioncn 247 — 258 

— tabell, Zusammen.stellung der 255, 
-î 5 <>. ^57 

Lezithin 812 

Licht, sichtbares 10. ii, 59 

— ultrarotes 16—44 

— ultraviolettes 45 — 58 

— polarisiertes, chem. Wirkung 301 

— Kôntgen-, chem, Wirkung 172 — i8o, 

Lichtabsorptionsgesetzc 1 19 — 1 2 1 
Lichtabsorption 

— von Alkalihalogeniden 131 

— — Diphenylpolyene 132 

— — Kaliumbroinid 127 — 129 

— — Brom i3(> 

— — Polyenverbindungen 133 
l'olystyrol 133, 134 

— - Sauerstoff 137 

— - Jodoform 138 

— — Ferrumpentacarbonyl 139 

— — Klektrolyten 142 — 144 

— — Gold folie 155 

— — Kdntgenstrahlen 174, 176 

— Verteilungsformel 173, 341 
-- mittlcre 333 

— starke 327 

— schwache 332 

Lichtabschwâchung bei trüben Metlien 
121 

— durch Lichtstreuung 121, 124 


Lichtblau 841 

Lichtelektrische Erscheinungen 147 — 

152 

bei Farbstoffen 171 

Metallfolien 153 — 155 

— — — Metallen 163 — 166 

Metalldampfen 157 

— _ — Steinsalz 160 — 162 

— Kupferoxydulzellen 167 — 169 

— — — Kupferoxydelement 166 

Lichtdruck 60, 61 
Lichtechtheit der Farbstofïe 850 
Lichtfilterwirkung auf die Reaktions- 

geschwindigkeit, âuûere 340 

— innere 341 

Lichtglèichgewichte 341 — 362 
Lichtheilkunde 77 

I Lichtintensitâtsabsch wâchung 1 1 8 — 1 2 2 
Lichtintensitâtseinflufi auf die Licht- 
reaktionsgeschwindigkeit 288, 382 

— Quantenausbeute 229 

Lichtintensitàts-Schwankungen bei 

Sonne 67 

Lichtquantentheorie 98, loi 
Lichtc|uellen 308 

Lichtreaktionen, perkxlische 292 — 299 

— râ.umlich fortschreitende 329 
Lichtschwâchung 

— durch Absorption 118 — 122, 

327—333 

— durch Streuung 124 

— durch Trübung I2i, 342 
Lichtstreuung, longitudinale 38 — 43, 

*24, 125 

— transversale 123, 124 
Lichtsummengesetz bei 

— ' Lichtreaktionen 303, 328, 335, 481 

— photographischen Platten 303, 436 

— l*hosphoreszenz 275. 276 
Lichttheorie der Altzeit 88 
Lichtthermostate, I 313 

— H 314 

— IIÏ 316 
— IV 317 

— V 318 
— VI 320 
Lichtwirkung 

— auf KiweiÜstofïe 64, 65, 205 

— — Kolloidc 171 

- Meerschweinchen 295 

— — Paramazien 295 

— verzôgernde 300, 307 
I.imonen 852 
Linicnfluoreszenz 1 85 
Lithium 648 
Lithiumhydrid 648 
Lithiumamidzersetzung 618, 67S 
Litho(X>ne 635 

Lophin, Chemilumineszenz 248 
Luminol, Lcuchten 257 
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Luminoskop 47 
Lumol 783 
Lutein 729 
Luziferase 260 
Luziferin 260 
Lycopin 729 

M 

Magnetfcldwirkung auf Fluoreszenz 192 

Malachitgrün 830, 840 

Maleinsâure 

— Oxydation 811 

— Photolyse 778 
— - Umlagerung O51 
Malonsâure 778 

— Oxydation 811 
Mangan 553 
Manganohydroxyd 353 
Manganioxalat 334, 333 
Mangansâure 555 
Mangan ferrozyanid 414 
Manganiverbindungen 334 
Mannit 795 

— mit Brom 819 

Mechanismus der AgCl-Zersetziing 448 
—452 

— Assimilation 714 — 719 
Mediumwirkung auf Lichtabsorption 

— Lichtreaktionsgcschwindigkcit 545 

— Qiiantenausbeutc 227, 228 

— Fluoreszenz 194 
Medizin 

— Anwendung ultraroter Strahlcn in 
35 . 3 f> 

— - — ultraviolctter Strahlen in 30, 51 
Menschheitvvachstum 73 

Menthon 668, 762, 831 
Mercurohalogenide, Szintilationcn 283 
Mesitylen, Chlorierung 301 

— Oxydation mit K2Cr207 378 
Metallbogenlicht 308 
Metallkarbide 71 
Metalloxyde 71 

Methan, Chlorsubstitution 493 
Methyl-alkohol 794 

— -akroleinamin 684 
— ■ -anthrachinon 763 
azetylen 693 

âthylketon 704, 739, 761 

grün 841 

— -heptenon 797 
jodid 349 

a /3-phenylindon 637 

— -violett 860 

— -zyklohexanone 280, 763, 796 
Methylenblau 834, 835, 848 
Mikrophotographien im Ultrarot 23 — 26 
Milchsâure 778 

— Oxydation 810 


Milchsâure mit Brom 818 
Millonsche Base, Leuchten 231 
Mitosenstrahlung 266- — 268 
Milz, Krankheitszustand im Ultrarot 33 
Mohrsalz (Fisenalaun, als làchtfilter) 
410 

Molekeloszillationcn 43 
Molybdânkomplexsalze 587 
Monoalkylmalonsâurc 637 
Monobromazetylen 69() 
Monochloressigsilure 772 
Mount-Kverest 10 

Muskel, Uichtstreiiung im Ultrarot 41 

N 

Nahrungsproblem 71 
Naphthalin. Bromierung 327 

— Oxydation 804 
Naphtlîolgelb 848 
(x-Naphthylaminkampfer 676, 748 
Narkosc der Muskel, lâchtstreuung bei 

41 

Natrium, lichtelekt. Flfekt. 161 

— I-ciichten 257 

Natriumnitrit, J,ichtabsorption 142 
Natriurnsalizylat, als fluor, Scnsibili- 
sator 839, 860 
Natriumwolframat 389 
Ncozyanin 16, 85(», 860 
Nickelverbindungcn 427, 428 
Nigrosin 860 
Nikotinabbau 824— 827 

— bei Tabak 828 

— periodischer 296, 828 

Nikotinbildung bei Assimilation 713 
Nilblau 848 

Niob 619 

Nitride, Leuchten 237 
Nitrite, Lichtabsorption 142 

— Zersetzung 616 

N itrobenzaldehyd 66 1 — 664 
Oxydation 801 
Nitrobenzylalkohol 6()i 
Nitrobenzaldoxim 63() 

Nitrobenzol 746 

— als Oxydator 800 
Nitroglyzerin 617 
Nitrofarbstotïe 848 
Nitrophenylarsenoxyd ()65 
Nitrophcnylindone 703 
Nitropiperonal 666 
Nitroprussidvcrbindungen 413 
Nitrosobenzoesclure 74(> 
Nitrosobenzoylanilid 6()5, 702 
Nitrosobutan 704 

p-Nitrosodimethylanilin, Farbwechsel 
359 

Nitrosylchlorid, Photolyse 308 
Nitroterephtaldehyd 663 
Nitrotoluol 74() 
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Nitroverbindungcn in der Atmosphare 8 

— Photolyse O14 — ôiô, 784 

— Umlagerungen 666 
Nitrozellulose 785 
Nordlicht 14, 15 

O 

Obstreifungbeschleunigung 78 
Okonomickocffizient bei Phosphoreszenz 
277 

Ole, Trocknung 819 — 822 
Ôlsâure 812 
Olivenôl 821 
Orthochroni, T. 860 
Osazone, l*hototropie 674, 675 
Oxalsaure 749 

— - Photoxyciation 81 1 

— l*hotolysc 774, 775 

— (Juantenausbeute bei Chlorierung 
229 

Oxasinc 848 

Oxyde der Metalle 71 

Oxydation, photosensibilierte 251 

— der phosphorigen Saure 355 

— organ. kompl. \’erb. 829, 831 
Oxyphenyl-Alanin 37 

Ozon, Bildung und Zersetzung 557 — 564 

— Lichtabsorption 563 

gehalt in Atmosphare 10 

P 

Palladiiiin 470 
l’a ra ba n sau re 747 
Parafuchsin 841 

Paramazieii, periodische Krschcinungen 
bei Liehteinwirkung 295 
Paraphenylendianiin 747 
l’aratoluolaldehyd J02 
Patenblau 844 

Pentadezylparatolylketon. Tribolu- 
niineszenz 282 

l’erga mente, Uekonstruktion im Ultra- 
viole tt 48 

Periodizitat bei Lichtreaktionen 292 — 

j 

Prïanzenassimilation 713 7-2‘) j 

Prianzenwachstum, periodisches 294, 2v)<> • 
Phenanthrenchinon 733 
. — Oxydation 804 
Phénol 801 

l’henolphthalein 803, 845 
Phenosafranin 849, 860 
1 ’hen y I a ze t a Ideh y tl 70 2 
l*henyUliphcnylerythren (>93 
<\'Phenylzimtsaurenitril 314. 517 — 320 
Phosgen 489. 490 
Phosphor, gelber 019 

— - Sauerstotïverbindungon (»2o 

— Schwefelverbindungen 620 

— Wasserstotiverbindungen (>20 


i Phosphordampf, Fluoreszenz 184, 185 
j l’hosphoreszenz 269 — 278 
j l’hosphorige Saure 335 
{ l’hosphoroxydation, Leuchten 233, 299 
j Photoa bsorpt ion 112, 113, 197 — 213 
! l’hotoaktivitat der Elemente 383 

! Vcrbindungen 388 

l*hotocheniie, geschichtl. Entwicklung 

i «3—103 

j Photographie 

I — der elektrischcn Strahlen 43 

j ultraroten Strahlen 17 — 36 

j ultravioletten Strahlen 48 — 52 

j Photolyse organ. Verb. 390 — 394 
I Photon 6 

■ Phototropic 670 — 677 
! Phototropismus der Pflanzen 294 — 296 
j Phtalphenon 843 
i Phytol 719, 720 
l’inachrom 860 
l’inadavol 837 
Pinakolin 763 
— Oxydation 807 
Pinazyanol 832, 853, 860 
; Pinen 749. 832 
^ Plancksche Konstante 3 
Plattcn, photogr., (,)uantcnausbeute 232 
Plat in 460 

Platinbromierung 467 
i Platinchlorid 447 

: l’iatinchlorwasserstorthydrolyse 228, 

; 468, 461) 

! Plotnikow-Etïekt 38 -43, 124. 123 
i Polarlicht 14, 13 
Polyene, Lichtabsorption 132, 133 

- EliU)reszenz 190 

l’olyinerisation der organischen Ver- 
bindungen 39<». 397 
Polystyrol. Lichtabsorption 133, 134 
Polymérisation ans Styrol 683 
Polysultide von Kalzium 2(>9 
1 \)1 y zi m t silu reester (>88 
I ’riUlissoz ia t ion 1 33 
Propargylsüure (>93 
Propionaldehyd 737 
Propionsiiure 774 
Propyljodidzersetzung 349 
Pseuilokumol 8o() 

Piilegon 807 

Puisa tionsversuche von Bjerknes 108. 
109 

Pu n k 1 1 ic h t la m pen 308 
Purpurschntvkenfarbstotï 89. 731. 732 
l’yriilinverbindungen, l’hotoa bsorpt ion 
210 

- Oxydation 803 
Pyrrol* 8i>4 

Q 

(Juanten 3. (>, 234 
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Quantenausbeute 216 — 235 

— tabellarische Zusammenstellung 230, 
231 

— bei photographischen Platten 232, 

233 

Quarzlampen 310 
Quarzlichtthermostate 320 
Quecksilber 636 
Quecksilberazetat 645 
Quecksilberazicl 645 
Quecksilberbogenlicht 310 
Quecksilberbogenspektrum 309 
Quecksilberbromid 644 
Quecksilberchlorid 639 
Quecksilberchlorür 639 
Quecksilberdampf, als Sensibilisator 
bei Gasreaktionen 637, 638 
Quecksilberfluorür 645 
Quecksilberjodid 644 
Quecksilbermethyl 645 
Quecksilbernitrat 639 
Quecksilberoxalat 640 — 644 
Quecksilberoxyd 638 
Quecksilberoxydul 638 
Quecksilbersulfat 645 
Quecksilbersulfid 639 

R 

Kadikale, Entstehung freier 755 
Raffinose 769 
Ramanefïekt 59, 123 
Rapid, Ultrarotplattensorte 860 
Rayleigh - Gesetz der Lichtstreuung 1 2 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei tiefen 
Temperaturen 242, 243 
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen 

325—380 

ReaktionsgefàB, zyllndrisches 337 

Realgar 623 

Reflexion 

— der Dornostrahlen 58 

ultraroten Strahlen 40, 41 

Reif en des Obstes 78 
Resonanzstrahlung bei Dampf- 

fluoreszenz 185 
Rhodan 552 
Rhodamin 846, 847 
Rhodopsin 62 
Rhodoxanthin 729 
Riechspektnim 145, 146 
Rigvcdalied 85 
Rochellesalz mit T 3 rom 548 
Rôntgenstrahlen 4 

— chemische Wirkung 172 — 180 
Rôntgenerythem 295 
Rosanilinfarbstoffgruppe 841 
Rose bengale 847, 860 
Rosindon 849 

Rubrenoxy dation 791 


S 

Saccharin, Kristallolumineszenz 279 
Saccharose 768 
Safrol 851 
Saligenin 747 

Salophen, Kristallo-Tribolumineszenz 
279, 282 

Salpetersaure, Photolyse 615 
Sandarak 821 

Saucrstofî, Lichtabsorption 137 

— Polymérisation 557 — 564 
Sâuren, organische, Chlorierung 496 

— Photolyse in Gegenwart von Uranyl 
593—595 

Schattenphotographien in Ultrarot 19 
—25 

Schlangcngift 831 

Schmelzmittel bei Phosphoreszcnz 

273 

Schneeeffekt bei den grünen Blattern 
im Ultrarot 30 — 32 
Schriften, Rekonstruktion im Ultrarot 
2 () — 29 

Schuman n-Ultraviolett 15 
Schwârzungsgesctz der photographi- 
schen Platten 436 
Schwefel 599 — <>02 
Schwefel-fluorid 603 

— -dioxyd 603 

trioxyd 604, 605 

Schwefligsaure Salze 605, 606 
Schwefelkohlenstofl 602 

— Lumineszenz 255 
Schwefeldioxydation 603 
Schwefel wasserstoff 602 
Seespinne, Fluoreszenz 49 
Seestern, Fluoreszenz 49 
Sehproblem ôi — 04 
Sehpurpur O2 

Seide 830 

Seignettesalz -|- Br 548 
Sikkative für Leinôl 820 
Selbstauslôschen d. Fluoreszenz 191 
Selektivitatscharakter der Wechsel- 
wirkung der Materie und Strahlung 
114 

Selen 608 

Selenoxydation, Lcuchten 252 
Selensulfoxyd 009 
Selenwasserstolf O09 
Selenverbindungen 609 
Semikarbazone, Phototropie 676 
Sensibilisa toren für Farbstoffausbleichen 
85 b 

— — photographische Platten 858 
Silber 435—437 

Silber, met. 438, 439 
Silberazetylid 444 
Silberalbuminat 456 
Silberazetat 459 
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Silberazicl 440 
Silberbenzoat 457 
Silberborat 459 

Silberbromid 19, 1 70 . 295. 453 — 455 
Silber, chinasaures 457 
Silberchlorid 295, 440 — 453 
Silbercbromat 456 
Silberfluorid 444 
Silbcrgelatinekomplexe 436 
Silberhalogenc 440 — 442 
Silberjodid 209, 210, 455, 45O 
Silberkampforat 457 
Silberkarbonat 459 
Silberkomplexe 4<»o 
Silberlaktat 457 
Silbcrnitrat 457. 45S 
Silbernitrit 458, 459 
Silberoxybroniid 453 
Silbcroxyd 439 
Silbcroxalat 459 
Silberphosiîhate 459 
Silberrhodanid 444 
Silborsubbromid 453 
Silbersubchlorid 445 
Silbersiiblluorid 443 
Silbersubjoditl 455 
Silbcrsuboxyd 439 
Silbersulrtd 43‘» 

Silbcrtarlrat 4^>o 
Silberzyanat 4(10 
SiUxTzyanid 444 
Silikatc <>25 
Siliziiim 923 

Siliziuiiuerbindungcn, bciuhton 230 
S 1 j O in e - Herg, l'ornphotographie 1 7 
Solarisation 

bei l'iuoritphosphor 2S4 
bei rilanzcnassiinilation 724 
bci Silborsalzzcrsetzung 43<», 450 
Solarkonstante oo 
Solarôl S2I 

Spektrum dcr b'iiiorcszenz als Spiogol- 
bild d. Absorption 1S8 

strahlenden lîncrgie 2 -7 
Spcrrschichtftlokt bei C'iijO 108 
Spiogelvvirknng auf die Uoaklions- 
geschwindigkeit 335 
Spritblau 841 
Starke 70<) 

- Photolyse jln) 

Lichtstreuung im l’itrarot 42 

Steinsalz, I.iehtelektrizitat von i(>i 
Stickstt>tï fno. (iii 

- Sauerstotïverbindungen (>14 — c>i(> 

- Wasserstotfverbindiingen Oi i — 013, 
<)i8 

Stilbcn, Hromierung 314, 524 
Polymérisation (>89 

- Uinlagerung <>33 
‘ Oxydation 804 

Plotnikow, Lrhrhut'h tlrr rhotiKhemio, a. 


] Stokcssche Regel der Fluoreszenz 181 
Strahlen 

: — elektrische, chemische Wirkung 16 
elektrische, ihrc Sichtbarmachung 
43 

— kosinische 7, 69 

— Rdntgen- 4, 172 — iSo 

— sichtbare 59 — 61 
ultrarote 17 — 3Ô 

-- ultraviolette 10 — 12. 45 — 58 

— Warmc 13, 16 

«■P-y— '3 

Strahlungsklima 63 
Strahlungskraft der Sonne 96 , 67 
Strahlungsdruck 9 o. 9 i 
Strahlungsverhaltnisse in der Atmo- 
sphare 7—13 
Stratosphàre 8 

Streifen der photochcmischen Absorp- 
tion Il 2, 113 

thermischen Absorption 112. 113 

Streubank, optische 39 
Streuung des Jdchtes, longitudinale 
3«— 43 

Streuretîexion im l ltrarot 40, 41 
Streuelektronen 173, 179 
Strontiumsulrtd, l’hosphoreszenz 273 
Styrol, Polymérisation 6S3 
Styrolen <>89 
Subhaloide 430 
Sulfurylchloridbildung 491 
Sublimât 639 
Sulfanilsâure 788, 819 
Sylvestren 832 

Synthèse, organische 31)8, 399 
Szintilationen 283 

T 

Tantal (>19 
Taraxanthin 729 
; Tellur 909 , <>19 

Temperatureinlîud auf 

die I.ichtreaktionen 23*1 — 241, 4S7 
jlic i.ebewesen In^im abs. Null- 
punkt 244 

— - die (juantenausbt'ute 229 

die Phosphoreszcnz 271 
die lichtelektrischen Krscheinun- 
! gen 171 

Temperaturkoefhzient der I.ichtreak- 
tionen 238, 239 
Terephthalaldehyd 803 
I Terpentindl 821 
i Tetrabt'iizoylathylen <»99 
! Tctrachlorathylen. ('hloraddition 492 
Tetrachlorkohlenstolf. periodischc Kr- 
i scheinung bei Chlorierung 292, 297 

Hromierung 294 
Chlorierung 494 
\ Kdntgenwirkung 178 

AuH. 57 
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Tetrachlorplatinwasserstoffsaure 

— Quantenausbeutc 228 
Tetrachlor-a-ketonaphthalin 671, 67^1 
ïetramethyldiamiclotriphenylcarbinol 

839 

Tetrajodâthylen 684 

Te t rose 700 

Thallium 632, 633 

Thallochlorür 632 

Thallichlorid 633 

Thallojodid 633 

Thermoliimineszenz 283 

Thiokarbozyanin 855 

Thiokohlensâurcathylesterchlorid 786 

Thiophcn, Chlorierung 502 

Thiosinamin 331, S52 

Thorium 03 1 

Thorium jodid 631 

Thymochinon 703, 735 

Titan 630 

Titan sàure 630 

Titantrichlorid 630 

Tolan, Bromieriing 524 

Toluol, Chloricrung 502 

— - Hromierung 525 

— Oxydation 802 
Transformation der Slrahlung 
bei phütogaskinetischcm KIfekt 

115 

bei JJchtroaktionen 220 

bei photoelcklriscluMU h'fïckt ; 

147 

bei Fluorcszenz 195 

Transformationskoeflizienl 2 1 6 
T r a U t Z - S c h O r i g i 11 schc I .euchtrcak- 
tion 249 

Triarylmethane 747 
Triarylchlormcthane 747 
Tribolumineszenz 28 1 — 283 
Triboluminoskop 282 
Tribrombcnzoldiazozyanid 657 
Trichlorbrommetlian, Chlorierung 495 
Trichloressigsâure 772 
Trikalxiumamid O18 
Trinitrotoluol 785 

Trocknung bei don (iasrcaktioneii 22O 
Kontinenten 69 

■ — Silbersalzzersetzung 447, 448 
Triphenylmcthan hjn 
Triphenylchlormethan (170 
Triphcnylmethyl 748 
Triphenylmethylperoxyd 748 
Troposphüre 8 
Truxillsdure 687 
Truxins^ure 687 
Tyndalleffekt 59, ii3, 173 
Tyrosin 5(1, 57 

11 

t Jbertragungskatalyse 371 — 374 


Ultrarotphotographic 

- - der Bunscntlamme iib 

Fer nph otographie 17, 32, 34, 35 

- ' Schattenphotographie 19 — <25 

— Objektphotograidiie 26 — 29, 35, 36 
Ultrarotplattcn 

- - Anwendungen zur F'ernphotographio 

17. 3*î. 34. 35 

zu Schattenphotographien i<)— 25 

archaologischeii und Krimi- 

nalzwecken 2 ( 1 — 2() 

— medizinisch-biologischen 

Zweeken 35, 3b 

— ■ spektrale Kmpfindlichkeit 860 
UUrarotstrahlen 1 7- 3b 

Anwendung in Medizin 35, 30 

- Durchlassigkeit durch Dunst 12. 17 
verschiedener Kdrper 19—25 

- — Aufnahme von tiegenstanden 2() — 30 

. Landschaften 32 — 35 

ITtraviolettc Strahlen 10 — 12, 45 — 58 
Umlagerung, inlraniolekulare <>49 <*77 

— sien*fK!hemische (>50 
l.Van 589, 5c)o 
l.’ranin 847, 8O0 
IJranphosphat 5<)3 
Franferrizyanid 593 

Uranylsalze, als Katalysatoren 593, 594, 
595, 59b 

-- Fluoreszenz 53 
l’ranylazetat 593 
Franyl-bromid 591 

— -chlorid 591 

— -Ihiorid 590 
niirat 280, 591 

oxalat 591 

- - -silbercliromat 5‘»2 

— «sulfat 592 
rviollainpens|)ektriiin 309 

V 

Vakublitzlicht, Anwendung bei Idiio- 
reszenz 47, 48 
! Valeriaiisaure 779 
' Vanadium (>19 
V’anillin 747 

: Vaseline, als Iduoreszenz-Sensibili- 
; sator 8bo 

! Vasen, gricchische, Uekonstruktion der 
Aiifschrifteii mil l’. K. 2b 
j Versuchsmcthodik, photoehemische 323, 
3^24 

Versiichstcchnik, photoehemische 317 — 
3ii 

V'ertcilungsformel bei Iâchtabsorpti<»n 
T 73. 341 

Verzogerung der l.iehtrcaktionsge- 
schwindigkeit durch lâchl versih. 
Wellen 300 

Vibrationszustand im Wasser 108, 109 
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Vinylanisol 851 
Vinylazctate O85 

Viny Ibrom ici (chlorid )poly merisatioii 
byg, 680, 68z, 683 
— Kinetik 681 
VinyldibromicKclichlorid) 683 
Viktoriagrün 839 
Viktoriablau 841, 844 
VinyljodidztTsctzung 54«.) 

Vinylnitrit 683 
\’iohixanthin 729 
Vitamin A 72S 
Vitamin D ^57 
Vitamin C 728 

Viilkancruptioiiswirkung auf CXX-Gc- 
halt 74 

W 

Wachse 821 

Wandtafel des Speklrums 5 
Wasscr, liehtelektriscber ICttekt bei 568 
Wasser, lacbtabsorption 509 
\Vasser, ( )szillation der Moleküle 43 
Wasser, Oxydation dureb akustisebe 
Wellcn 81 

Wasser, l\dymc‘risation 43, 144 
Wasser, Slerilisierung iin l'. V. 371 
Wasser, X’ibrations-Spannungszustande 
iin 107, 108, 109 

Wasser, Zersetzung und Hildung 500, 
5'>7. 5 ^*^ 

Wasserblau 841, 8^4 
Wasseretfekt bei pbotograpbiscben 
IMallen 859 

WasserllieÜen, Meebanisinus des 108 
Wassersonne iio 

Wasserstoltisotopen, Reaktit)n mit ( R 
487 

Wasserstolflluoriilbildung b. tief. lemp. 

Wasserversorgungsproblem <>9 
Wasserstottsnperoxyd, I.iclit absorption 

«S(H) 

Wassersto1fsn]H'nixyd. Ibldung nnd Zer- 
setznng 177. 399 -57» 
W'asserstotistiekstotisaure 9i S 
Weebsebvirknng zwiseben Materie und 
Strablung iii, 112 
Weinsiture 779, 813 
- i Hrom 818 
Weltîltber io() 

W’irbelringe von Helniboltz 107 
Wirkung, ebeinisebe der Rontgen- 
strablen auf Wasserslotïperoxyd und 

KjjSjjOjj i 77 

- - - rbloroforin. Jodoform 

*77 

- - Renzopbenondiazid 

CCI4 i 78 

— ReSC\,CiO;,. AgHr 179 j 


— U._, - Ug, Pflanzen. 

Zcolitbe u. and. 180 

Wismut 924 
Wismutcblorid 624 
Wismutoxycblorid 924 
Wolframkomplexsalze 588, 589 
Wollscbwarz 89 o 

X 

Xantbenfarbstofïe 845 
Xantbopbylle 729 
Xenozyanin 857, 860 
Xylole, Cblorierung 501 

- Oxydaticjii 802 
Xylose 769 

Z 

Zàbne, l'luoreszcmz 53 
Zeaxantbin 728, 729 
Zerstrabliing der Materie 7, 107 
Zimtaldecbyd 745 
Zimtol 821 

ZinUsaure, Bromaddition 514, 516 
Cboraddition 491, 492 
Oxydation 8i(> 

Polymérisation 987 

— l'mlagerung 952, 053 
Zink 033 

Zinkîltbyl 639 
Zinkoxyd (>34 
Zinksultid (>33 

, Triboluinineszenz 280 

Zinn (>29 

Zinnamalbenzylzyanid (>93 
Z inna m y l itlenessigsau re , 1 \ >ly mer isa t ion 
(>92 

rmlagerung 933 

Zinnamylidenmatonsaure. Polymérisa- 
tion 0«)2 

- l’mlagerung 933 
Zinnbromure 029 
Zinnjodür (>27 
Zirkulalionsliltralion 342 
Zirkon 030 
Zitronellal 793 
ZitronensiUire 779. 815 

, Brcmi 818 

Zucker. I.kbtslreuung 43 
Zuekerarlen. Pbolidyse 700 — -798 
Zuekersüure 813 
Zyan 331, 990, o9<>. 700 
Zyanin 331, 832, 8(>o 
A - Zy a 11/ i II na m a lessi gsa u re 69 2 
Zyklobexan. rblorierung ^04 
Bromieiung 320 
Zykloboxamm 280. 701, 799 
Zyklobeptanon 280, 7(»2 
Zyklopentanon 7(^2 
Zyklopentadien <>91 
Zyklopropan, Cblorierung 494 
Zyklopropen 704 



Ânhang» 


Die vom Verfasser und seinen Mitarbeitern verôffentlichten 
wissenschaftlichen Werke, Abhandlungen, Vortrâge usw. 

(biogr. Angaben s. Edcr’s Geschichte der Photogr. S. 102O (i()32)). 


Jahr 

! Nr. 

Bezcichnung der Arbeit 

Literaturangabe 



S t U d e n t e n j a h r e in M 0 s k a u 


1001 


Die thcrmocheinische Bestiininung der 
Aviditîit von Phénol, 

Jüurn, russ. phys, cheni. 
tjesell.sch. 33, Helt i . 
(Im therniocheni. Labo- 
ratorium von Prof. Lii- 
ginin ausgeführt.) 

1901 

2 

Helligkeitsschwankungcn b. Wechscl- 
stromkohlenbogenlainpen. 

Leipzigcr Période ini Ostwald- 
schen Institute. j 

Journ. russ. phys. chern. 
Gesellsch. 33, Heft 4. (Im 
})hysik. Laborat. v. Prof. 
I.ebedew ausgeführt.) 

1902 

3 

t)ber die Farbenphotographie. 

1 Her. d. Phys. med. (ic- 

1 sellsch. zu Tainbüvv. 

1903 

4 

Ober die Katalyse. 

Ber. d. Phys. med. Ge- 
sellsch. zu Tambow. 

1905 

5 

t)ber eine (»esetzniàl3igkeit in der 
chcmischen Dynaniik. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
51, Heft 3 

1905 

(> 

Rea k t i 0 n sge SC h w i n d i g kei t e n 
bei tiefen Teniperaturcn. 
Inaug.-Diss. Leipzig. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
53, Heft 5. 

1906 

7 

Über die IMiotochemie. 

Ber. d. Phys. med. Ge- 
sellsch. zu Tambow. 

1907 

8 

Die photocheniische Oxydation von 
Jodwasscrslolf durch Saiurstolf. 
(i.Teil.) 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
58, Heft 2. 

1908 

9 

Über scheinbar umkchrbare photo- 
chemische V'orgllnge und photo- 
c h eni i sch e Ü ber tragu ngska ta 1 y se . 

Moskauer Période. 

(Luther und Plotni- 
kow.) Zeitschr. f. phys. 
Chemie 61, Heft 2. 

1908 

10 

Der gegenwartige Stand der l^hoto- 
cheniie. Mendelejeff-KongreB zu 

Petersburg, Vortrag. 

Journ. rii.ss. phys.-chem. 
Crcsellsch. KongreÛ- 

berichte. 

1908 

1 1 

Die photochemische Oxydation von 
Jodwasserstoff durch Sauer.stotL 
(II. Teil.) 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
64 , Heft 2. 

1908 

I 2 

Lichtthermostat I. 

Jahrb. d. Photographie 
von Kder. 

1908 

13 

Jodkaliumphotometer. 

Jahrb. d. Photographie 
von Eder. 
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Jahr 

Nr. 

J3ezeichnung der Arbcit 

1908 

14 

Kinetik der Lich treaktionen. 
(Monog. russ.) 

I<)IO 

15 

Photochemie. 

1910 

16 

Photochemischc Studien I. (Oxyd. 
von CHJ.,) 

igro 

*7 

Photochemischc Studien 1 . (Oxyd. 
von CHJj) 

1910 

18 

Photochemischc Studien I. (Oxyd. 
von CHJ 3 ) 

1911 

19 

19îotochemischc Studien IL (Klassi- | 
fikation.) i 

191 1 

20 

Photochemischc Studien III. (K^uml. 

1 fortschr. Reckt.) 

1911 

21 

Photochemi.sche Studien IV. (Photo- i 
chem. Tempera tur-Koeff.) 

1911 

22 

! Krste Zu.sammeiistellung der photo- 
1 chemischen Neukonstruktionen fiir 
î den Katalog für Photochemie. Kr- 
! gânzung crschien im jahre 1928. i 

i<)i i 


j Photoc hem i SC he V'ersuchs- 
' technik. 

1 9 1 2 

-M 

Photochcmi.schc Studien V. (Licht- 
abs. mess.) 

191 i 


Photochemi.sche Studien VT. (Spek- 
trale Lichtempf.) 

Ii)I 2 

20 

1 (irundzüge der Photochemie. 

i<)i 2 

-7 

l’ntersuchungen aus dem Ge- 
1 biete <ler Photochemie. 1 . 

KM 2 

28 

V'orlesungsversuche für hôhere Lehr- 
anstalten 1 . 

191 2 

■iO 

V’orlesungsversuche für hôhere Lehr- 
anstalten IL 

1913 


1 V’orlesungsversuche für hôhere Lehr- 
i anstalten 111. 

1013 

3 » 

j V’orle.sungsversuche für hôhere Lehr- 
1 anstalten IV’. 

K) 1 3 

3.Î 

Bemerkung zu der Berichtigung von 
B. Deussau. 

K) 13 

33 

(^ber die spektrale V’erteilung der 
Lichtemptindlichkeit. 

1013 

34 

Krôltnungsfeier des ersten rus.sischen 
photochemi.schen Lalx>ratoriums in 
Moskau. 

K>i 3 

3.3 

('ber I .ichtreaktionen. 


.F> 

( ' ber I .eue h t rea kt ionen . 

«MI 3 

37 

Lichtelektrische h'rscheinungen und 
ihr Chemismus. 

»di 3 

3 « 

Lichtabsorption und Kluores/.enz. 

»V)I 3 

39 1 

Das Prinzip der Stationaritilt in der 
Phottx'hemie. 

K) 1 4 

40 1 

1 

1 Miotochemische Arbeit.smethoden . 
Stühlers Handbuch. 

1914 

4 » 1 

Das T r i bol u m i noskop . 

1914 

4* 1 

1 ('ber Krystallo-'rrilKdumineszenz. 


Literaturangabe 


Magist. Diss. Moskau. 

Verlag Knapp, Halle. 
Zeitschr. f. phys. Chcmie 
75, Heft 3. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 

75. Heft 4. 

Zeit.schr. f. phys. Chemie 

76. Heft 6. 

Zeit.schr. f. phys. Chemie 

77. Heft 4. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 

78. Heft 3. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
78. Heft 5- 

Cirma F. Kôhler, Leipzig. 


Akad. V'erlag, Leipzig. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 

79. Heft 5. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
79. Heft 5 

Chemiker-Zeitung Nr. 2 S 
S. >48. 

Lxper. Teil (Monogr. russ.) 
Moskau ( I . Teild. Dokt.> 
Diss.). 

.\us der Natur. 

.Vus der Natur. 

.Vus der Natur. 

Vus der Natur. 

Journ. f. prakt. Chemie 87. 
S. 230. 

Zeitschr. f. Ivlektrochemie 

19. S. 753. 

Promet heus. 


Promet heus. 

Prometheus. 

IVometlieus. 

Prometheus. 

Jahrb. d. Photogr. voa 
Kder. 

Der Druck infolge de.s 
Krieges eingestellt. 
Jahrb. d. Photogr. v. Kder. 
IVometheus. 
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Jahr 

Nr. 

1915 

43 

1915 

44 

1915 

45 

1916 

46 

19 lO 

47 

1916 

48 

1916 

49 

1916 

50 

1916 

51 

1916 

5 ^ 

1916 

53 

1917 

54 

1917 

55 

1917 

5 ^> 

1918 

57 

1918 

5 « 

1918 

59 

1918 

1 

60 

1919 

61 

1919 

62 

1919 

b 3 

1919 

64 

1919 

f >5 

1919 

66 

1919 

67 

1919 

68 

1919 

69 

1920 

70 


Bczeichnung der Arbcit 

Untersuchungen aus dem Ge- 
biete der Photochemie. II. 

A. Nasaroff, Übcr phott>ch. Tempe- 
raturkoeff. von Chlor. 

N. Peskoff, Ç)uantit. T.ichtfilter im 
Ultraviolett. 

G. Landsbcrg, Thcorie d. Licht- 
reaktioncn. 

B. Maklakoff, Milchsilbcremulsion. 

N. Strachow, Inner. Mcchan.d.HJ- î 
oxyd. 

G. Dalezki, TemperaturcinihiQ aiif 
photogr. l*latten. 

N. Potapcnko, Hcrstellung d. Licht- 
filter. 

N. Peskoff. Übcr opt. Kigen. d. 
Kolloidlüs. 

Photochcmische Additionsgleich- 
gcvvichte. 

Bestimnuing der Schwarzschildschen 
Konstante. 

Biegimg iind Krvveichung der Kohlc. 

Über periodische Lichtreaktionen. 

N. Peskoff, Über opt. Kigen. d. 
Kolloidlôs. 

Photooxydationen durch Chromsalzc. 

Lehr- und Forschungsanstalten der 
Photochemie. 

über Erweichen und Biegen des 
Kohlenstabes ( Vorle.su ngsver.such ). 

Photocheinisches Praktikurn fi’ir 
den Verlag Veit. 

Berliner Période bei Agfa. 

Das Tribolumino.skop. 

Über Bestiinmung der Schwarzschild- 
schen Konstante. 

Untersuchungen aus dem photochemi- 
schen Laboratorium in Moskau von 
191 4 — K) 17. 

Über Kxistenzmôglichkeit der Keak- 
tionen beim absoluteii Nullpunkt. 

Über die Ursachen der (Jchtempfind- 
lichkeit der Klemenle und Verbin- 
dungen. 

Über Hüssigen Kohlenstoif und ller- 
stellung der kün.stlichen Diamanteii. 

Photochemische Studien VII. (Über 
Bromadditionsgleichgevvicht.) 

l’hotocheraische Studien VI II. (Perio- 
dische Lichtreaktionen.) 

Photochemische Studien IX. (Photo- 
oxydationen durch Chromsalzc.) 

Photochemische Studien X. (Thcorie 
d. Kinetik der Lichtreaktionen.) 


Literaturangabe 

Theoret. Teil (Monogr. 
russ.). 2. Teil der Dokt.- 
Diss. Moskau. 

Journ. ru.ss. phys. chem. 

Gesellsch. 47 , S. 943. 
Journ. russ. phys. chem. 

Gesellsch. 47 , S. 928. 
Journ. russ. phys. chem. 

Gesellsch. 47 , S. 117. 
Russ. phot. Anzeiger, 
Odessa. S. 90. 

Journ. russ. phys. chem. 

Ge.sell.sch. 48 , S. 829. 
Russ. phot. Anzeiger, 
Odessa, S. 155. 

Journ. russ. phys. -chem. 

Gesellsch. 48 , S. 790. 
Journ. ru.ss. phys.-cliem. 
Gesellsch. 

Ber. d. Petersburg. Akad. 
I. II. 

(Ru.ss.) Phot. .\nzeiger, 
Odessa . 

Ber. d. Petersburg. Akad. 
Ber. d. Petersburg. .\kad. 
Journ. russ. phys. -chem. 

(iesellsch. 21 , S. 3S2. 
Ber. d. Petersburg. .\kad. 
Chem.-Zeit. 5 , S. 383. 

Phys.-Zeit. 19 , S. 520. 

(Im Manuskript vernichtet 
von den Ru.s.sen.) 


Prometheus. 

Ph O t og r . K or respon d e n z . 

Aprilheft Nr. 703. 

Zeit. wiss. Photogr. 18 , 

S. 227. 

Prometheus. 

Chem.-Zeit. S. U-j hy). 


Prometheus. 

Zeit. f. wiss. l’hotogr. 19 , 
S. I. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 19 , 
S. 22. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 19 , 
S. 40. 

Zeit. f. wiss. IMiotogr. 20 , 
S. 220. 
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Jahr 

Nr. ‘ 

Bezeichnung der Arbeit 

l 02 O 

71 

Photochemischc Studien XI. (Théorie 
d. (Beichgcwichts.) 

102<1 

72 

Photochemischc Studien XII. (Cbcr 
Temperatureinfluü) auf d. Licht- 



reaktionen. 

1920 

73 

(M^er d. Photochemische Valenz 
iisw. Monographie. 

1020 

74 1 

Lehrbuch d. allgemeinen IMioto- 



c h e m i e. 

I<)20 

75 i 

I*atent f. Vinylpolymeri.sation. 



Zagreber Période. j 

1020 

70 

(*'ber T.ichtkatalyse. j 

1<)2 1 

77 

L'ber l'arbenphotographie. | 

1021 

7 « 

»() snazi sunca.« Verlag Kugli. j 

1021 

79 

Kippstativ fur Balyrôhren. i 

1021 

So 

Parl)lich 1 1 hermostat . 

: 

1021 

Si 

Tehnicka fizika. i 

1021 

; s 2 

i 

; Izvjestaj 0 kongresu u Jeni. ! 

1021 

1 

j Photo])olyineri.sation von Vinychlorid , 
i und das Problem des Kautschuks. i 

102 2 


Photochemische Griindgesetze. i 

102 2 

i 

! 

! Tber das lünsteinsche l*hotochem. i 

1 Gesetz. | 

0)2 2 

s«» 

i 0 problemu vida. | 

1022 

1 

1 Predavanja i/ fizicke kemije. 

1022 

SS 

! Nova raznialranja 0 Kin.steinovoj 
formuli. 

1022 

1 Si) 

h'otopolymerizacija vinilklorida. 

1023 

1 00 

('ber das Problem des Sehens. 

l‘)23 

i 91 

i 

('ber die Pngültigkeit des photo- 
elektrischeii (.tcsetzes fur die Licht- 
reaktionen. 

“)23 

02 

0 iieupiuabivosti fotoelektricnog za- 
kona za folokeiniCske reakeije. 

1023 

93 

(ir und ri U der Photochemie. 

1023 

94 

.\rbeit von Bra jkoviiL ('Ivr Visko- 
sitcltsbestimmung lechni.sidier Ole. 

*923 

“.5 

Sonic future Problcins in Phologra- 


phy. Dassolhe IVutsch in l'anuTa. 


Literatiirangabe 


Zeit. f. wiss. Photogr. 20 . 
Heft 1—2. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 20 , 
Heft 2 — 3 . 

V'crcin. wiss. Vericger. 

Herlin-I.eipzig. 

Vercin, wiss. Verleger. 

Berlin-f.eipzig. (Manu- 
skript gerettet von den 
Üeiitschen.) 

A. -G. f. .\nilinfabrikation. 
Berlin-Treptow. D.K.P. 
302 0 M> Kl. 3i)b V. 21 . lo. 
1020, ausg. 30. 10. 10--. 

Chem. -Zeit. 

Photogr. Industr. S. 5. 
Monographie in kroat. 

Sprache. Zagreb. 

Zeit. f. wis.s. Photogr. 20 , 
S. 211). 

Zeit. f. wiss. l’hotogr. 21 , 
S. 103. 

Litogr. Vorles. in kroat. 

Sprache. 3. Au fl 1034. 
Jiigosl. Njiva. Zagreb. 
Zeit. f. wiss. Photogr. 21 , 
S. 117. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 21 , 
S. 134. 

Photogr . Korresponden z , 
S. 05. 

Pestnummer von l.osa- 
nitsch. Belgrad. 
Litogr. N'orles. in kroat. 
Sprache, Zagreb. (3. 
.\ufL 1033.) 

Kad jugosl. .\kadeinije 
226 . S. 201. 

Kad jugosl. .\kadeinije 
226 . S. 103. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 22 , 

S. lOv'N. 

Zeit. f. wiss. Photogr. 22 , 
S. 1 n>. 

Kad jugosl. .Vkadeinije 
228 , S. 03 

X’erlag W. île l'.ruyter 
Co., Berlin. 

Tehnii>ki list. Nr. iS. 
Zagreb. 

Paraday Trans. 19 , Part. 2, 
S. 403. 


I 
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Jahr Nr. Bezeichnung der Arbeit 


1924 

9O 

Der heutige Stand der Photochemi- 
schen Versuchstechnik. 

1924 

97 

Über die Zukunftsprobleme d. Photo- 
graphie. 

1924 

98 

Über die Photochem. Oxydation von 
j od wasserstofï . 

1924 

99 

Bemerkung über die Arbeit v. Thiel u. 
Ritter über Schmelzbarkeitd. Kohle. 

1924 

lOO 

Über Photochlorierung aliphat. Ver- 
bindungen. 

1925 

lor 

Über periodische F>scheinungen in d. 
Photochemie. 

1925 

102 

Hemerkung zu der Arbeit v. Langc- 
dijk. 

1925 

i«3 

Über die Konstruktion des Thermo- 
photometers l (ausgcstellt im Deut- 
schen Muséum für Meisterwerke in 
München). 

1925 

104 

Une nouvelle méthode du mesurement 
du rayonnement. 

1925 

105 

Concerning the fundamental Laws of 
photochemistry. A Contribution to 
a Gener. Diss. by the Faraday So- 
ciety of Oxford, October i — 2. 

T 925 

j 106 

General Remarks upon photochcmical 
reaktions and methods of measuring 
theni. 

A Contribution to a Crener. Diss. by 
the Faraday Society of Oxford, Oc- 
tober 1 -2. 

1925 

107 

Über neue Warmeregulierungsvorrich- 
^ tung. 

1925 

108 

über Einsteindebatte in Oxford. 

1926 

109 

(Tber photochem. Oxydation von or- 
gan. Verbindungen durch Chromat- 
salze. 

I 926 

1 10 

Arbeit von M. S ch warz, Über photo- 
chemischc Oxydation von Athyl- u. 
Methylalkohol durch Bichromate. 

I 926 

1 1 1 

Über die photochemischen Eigenschaf- 
ten der Cromatsalze I. (Mit M. 
Karschulin.) 

1926 

1 12 

Arbeit von Flumiani, Kolloidche- 
mische Untersuchung über das 
Photopolymerisationsprodukt von 
Vinylchlorid. 

1926 

113 

Über die Konstruktion des Thermo- 
photometers 11. 

1926 

114 

Faraday Vortrage über photochem. 
Grundgesetze und allgem. Eigen- 
schaften der Eichtreaktionen in s 
deutsche übersetzt. 


Literaturangabe 


Zeit. f. tcchn. Physik 5, 
S. 113 . 

Caméra 2 , S. 193 . 

Zeitschr. f. phys. Chemie 
3. Heft 3 — 4 . 

Phys. Zeitschr. 25, S. 23 »). 

Zeit. f. wiss. Photogr. 23, 
379 . 

Zeit. f. Physik 32, S. 942 . 

Kecueil des Travaux chi- 
mi(iucs de Pays-Has. 44, 
S. 79S. 

Zeit. f. techn. Physik 6 , 
S. 52«- 


Rapport du VT Congres In- 
ternational du Photo- 
graphie a I^iris, 29 Juin- 
4 Juillet. 

Faraday Transactions 63, 
Vol. XXI, Part. 3 . 


Faraday Transactions 63, 
Vol. XXI, Part. 3 . 


Zeit. f. ITektrocheinie 31, 
S. f> 42 . 

Caméra 4, S. [ 13 . 

Zeit. f. Flektrochemie 32, 
S. 13. 

Zeit. f. IClektrochemie 32, 
S. 15 . Diss. Zagreb. 

Zeit. f. Physik 36, S. 271 . 


Zeit. f. ITektrochemie 32. 
S. 221 . 


Zeit. f. techn. l*hy.sik 7, 
S. 35<>. 

Zeitschr. f. phys. Chemie, 
Oxford, 120, S. (>9 U. 

2<)l. 
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Jahr ! 

Nr. ^ 

Bezeichnung der Arbeit 

I ()26 

i»5 

über die photochem. Eigenschaften 
der Chromatsalze u. anderer Verbin- 
dungen. (Mit M. Karschulin.) 

1926 

1 1() 

Ein Beitrag zur Frage über Lichtver- 
teilung bei zwei absorbierenden Me- 
dien und über die Intensitâtsauffas- 
sung. 

1926 

« 17 î 

l'ber die photochemische Forschungs- 
anstalten, ihre Bewertung und Not- 
wendigkeit. 

1920 

118 

lili nst ein débatte in Oxford. 

1927 

1 1 9 

t'^ber photochemische Absorption. 

1 (Krit. Betrachtung. ) 

1027 

1 20 

! t'ber photochemische Absorption der 

1 ICisensalze. (Mit M. Karschulin. ) 

1927 

I 21 

1 ('ber eine einfache Méthode der 
nemonstration der ultravioletten 
i Strahlen von groÛer Intensitàt. 

1927 

122 

! l’spomene 0 prof. Wieneru i leipcis- 
; kom univerzitetu. 

i 

1927 

Ï-Î 3 

j Zrake i^ivota i smrti (Valovi etera). 

1 (Über Lebens- und Tode'sstrahlen. 1 

1927 

124 

; 0 taljenju ugljena i 0 izradi umetnih 
j dijamanata. 

192S 

123 

Photochemie fur Mediziner 

1<>2S 

I 2 (> 

: ( ber eine Metluxle der Démonstration 
j des IJchtdruckes. 

1928 


1 Dasselbe. Kroatisch mit d. Historial 
! der Frage. 

1928 

128 

i Der Mensch auf dem WVge zur Erobe- 
j rung des Weltalls. 

1928 

129 

! Photochemie und and. Stichwôrter im 
i Luegerschen Lexikon der (iesamt- 

technik 19 28. 

H)28 

» 3 ‘> 

i Ein Beitrag zur Frage der Lichtver- 
i teilung zwischen zwei absorbie-ren- 
j den ^ledien. (Mit K. Weber.) 

1928 

ï 3 i 

; Arbeit von j. Drechsler, l.icht- 
1 absorptionsmessungen am Ki.sen- 

pentakarlxmyl. Diss. Zagreb. 

H)28 

Ï 3 -: 

.Arbeit von ( 7 . Flumiani, Stmlien 
über die Struktur der Oele. 

1928 ' 

133 

('ber photochem. Oxydation der or- 
ganischen Substanzeii durch Bi- 
chromatsalze. 

K) 2 8 

134 1 

Photographiereii mit Wiirmestrahleii. 
(Mit L. Sp lait U. M. Planta nida. ) 

1928 

>33 

Photochemie im Dienste der 
Lichttherapie und l.ichtbio- 
logie. Vortrag in Hamburg auf 
Naturforscher-KongreU 20. IX. 28. 

1928 

> 3 ^» 

Dasselbe in kroatischer Sprache. 

1928 

137 

i ■ , 

P h 0 1 oc h e m i sc h e Vers u c h s t ec h - 
nik, 2. .Vuflage. 


Literaturangabe 
Zeit. f. Physik 38 , S. 302. 


Zeit. f. wiss. Photogr. 24 , 

S. 305- 


Chem. Zeit-, Jubilaums- 
Heft. 

Caméra 5 , Nr. 5. 

Photogr . Korrespond en z 
63 , S. 4. 

Zeit. f. IClektrochemie 33 , 

313 

Photogr. Korrespondenz 
63 . Nr. 7, S. 217. 

.Arhiv za keiniju i farma- 
cijii I. Nr. I , S. Oi . Za- 
greb. 

Arhiv za hem. i farm. i 
Br. 3 , S. 1 1 1 . 

.\rhiv' za hem. i farm. i 
Br. 4, S. i<K). 

Verlag Cf. Thieme. Leipzig. 

Indian Journal of Phvsik 

2, s. 1;;. 

Arhiv za hem. i farm. Za- 
greb. 2 . 2 S. 32. 

.\rhiv za hem. i farm. Za- 
greb. 2. Vortrag in der 
X'olksiinivcrsitat. 


Zeit. f. Hlektrochemie 34 , 
S. 320. 

Zeit. f. Klektrochemie 34 , 
S. 320. 

Zeit. f. Kolloidchem. 45 , 
S. 13-'. 

Chem. Zeitung 52 . S. 6(»q. 


Forlschritte auf d. Cebiete 
d. Kôntgenstrahlen 38 , 
S. 33». 

Strahlentherapie 31 . 

S. 213. 


.\rhiv. za hem. i farm. 3 . 
SV. 1. S. 3. 

.\kademische Xerlagsge- 
sellschaft. Leipzig. 
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jahr 

1 Nr. 

19-29 

138 

19-29 

139 

1929 

140 

19-29 

141 

19-29 

142 

19^9 

143 

1930 

144 

1930 

M 5 

1930 

146 

1930 

147 


1930 

1930 

1930 

1930 

193» 


148 

1 49 

150 

»5i 

15-2 

>53 


Bezeichnung der Arbeit 


Etude critique des Propriétés photo- 
chemiques des Halogènes. 

Apparatur für starkes ultraviolettes 
und ultrarotes Licht und über 
IMîotographieren mit Wârmestrah- 
len. 

Über eine Méthode der Mcssung des 
Lumineszenzlichtes. 

Quantenausbeute und Chemismus der 
Lichtreaktionen (Quanta yeild and 
Chemismus of Light Keaktion). 

Ultraviolette und ultrarote Strahlen 
im Dienste der Wissenschaft und 
Praxis. 

Abhandlung von L. Splait, über 
Photographicrcn mit Wârmestrah- 
len nach der Méthode von Plot- 
nikow. 

Arbeit von K. Weber, Ein J 3 citrag 
zur Lôsung der Frage über Licht- 
verteilung zwischen zvvei Kôrper in 
einem ^ledium. 

»Sonne unser Erdengott« (Gastvor- 
trag an der Grazer Universitàt, 
9. XI r. 1029 ). 

l’hotochemische Arbeitsmctho- 
den in der Biologie. 

über einen ^’olumetïekt (l^ângseffekt) 
des fdchtes beim Durchgang der 
Strahlen verschiedener Wellenlün- 
gen durch hochmolekulare Medien. 
(Mit épiait.) 

Arbeit von K. Weber, l*rilog k poz- 
navanju podele svetUi izmedju dva 
apsorbirajuca tela u istom inedi- 
uniu. Beitrag zur Verteilung des 
absorbierten IJchtes zwischen zwei 
Komponenten in einem Medium. 

Sunce na§ zemalj.ski bog. Gastvortrag 
in Graz (9. XII.): Sonne unser 
Erdengott. 

Über manche Xachteile der Verwen- 
dung der Quarzlampe fiir die Flu- 
orcszenzanalyse. 

Arbeit von M. Mudrovci< 5 , Gleich- 
zeitige Einw irkung von Isocyanineîi 
und klcinen Mengen der Uesensi- 
bilisatoren auf photographischc 
Platten. 

Arbeit von K. Weber, Über Filter- 
lôsungcn für die Fluoreszenzphoto- 
graphie. 

Arbeit von M. Mudrovôiiî, Über die 
Beschleunigung des Ausbleichens der 
Isocyanine durch Deseiisibilisatürcu. 


Literaturangabe 


Journal de Chimie- Phy- 
sique 26 , S. 44. 

Zeit. f. Elcktrochcmie 35 , 

S. 434. 


Zeit. f. Elektrochemie 35 , 
S. 432. 

Journ. Imlian Chemical 
Soc. 6, S. 035, Nr. 4. 

Umschau 33 . Heft 46. 


Archiv f. Chemie und 
Pharniazie 3 , S. 169. 
(Zagreb.) 

Zeit. f. bdektrochemie 36 , 
Heft I, S. 26. 


Umschau 34 , Heft ii. 
Kurzer .\uszug. 

Abderhaldcns Ha nd buch , 
Abt. 3 . Teil A 2, Liefe- 
rung 323. 

Physikal, Zeitsch., Heft 8, 
Bd. 31 . 


.\rhiv za hemiju i farma- 
ciju 4 , 113, Zagreb. 


Priroda 20 , 139- 


Chemiker-Zeitung 54 , 532. 


Photogr. Industr. 28 . 953 * 


IMiotogr. Korrespondenz 
66, 317. 

l’hotogr. Imliistr. 29 . ly. 
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Jahr 

Nr. ■ 

Bezeichnung der Arbeit 

Li terat U rangabe 

1031 

154 

über den photochemischen Abbau der 
Nicotinsalze. (Mit Weber.) 

Chemiker-Zeitung 55 , 237. 

1931 

153 

über die Streuunjç des Lichtes in or- 
Kanischen Kôrpcrn. 

Strahlentherapie 39 , 469. 

1931 

1 5(> 

V’ergleichsmessungen über die fluores- 
zenzerregende Kraft verschiedener 
Lichtquellen. (Mit M. Peste mer 
ans Graz.) 

Photogr. Korrespondenz 
67 , 59. 

1931 

*57 

Zur Frage der Erregung und des 
Photographierens der Fluoreszenz 
mit Vacu-Hlitzlicht. 

Chemiker-Zeitung 55 , 318. 

193 » 

» 5 » 

Pie Warmestreuung bei organischen 
Kôrperteilen. (Mit K. Mibayashi 
aus Japan.) 

Strahlentherapie 40 , sv, 4, 
S. 456. 

193 » 

»59 

Eigenartigc periodische Hrscheinun- 
gen bei Wasscr-.Mkohol und anderen 
Gemischen, nach der Streumethode 
untersucht. (Mit S. Nishigishi 
aus Japan.) 

Phys. Zeitschr. 32 , S. 434, 

J uni 1931. 

1931 

1 ()0 

Wârmeschattenphotographie. Licht- 
streuefïekt und ihre Bedeutung für 
die Praxis. 

Photogr. KorresiX)ndenz, 
Kongreûheft, 67 . Heft S, 
S. b 

193 » 


('ber die Fluoreszenz verschiedener 
Lebewesen vom Adriameer und an- 
derer Objektc. 

Biologisches Zcntralblatt 
51 , Heft 8, 8.441. 

1931 

i()j 

Arbeit von Dr. Kôrbler, l'ntersu- 
chung von Krebsgewebe in flu- 
oreszenzerregendem lâcht. 

Strahlentherapie 41 , S. 

1 5 »». 

1 

1931 

1 

1 

lunige Bemerkungen zu der Arbeit 
von P. h'oldmann über die Quan- 
tenausbeute bei der Photolyse des 
Silberchlorids. 

1 Photogr. Korrespondenz 

1 67 . Nr. 9. 199- 

1 

1931 

i (.4 

.\rbeit von Mudroveie, Xeue Ver- 
suche über Dreifarben-Kopierver- 
fahren. 

1 Photogr. Korrespondenz 
j 67 . Nr. 9, S. 199. 

j 

i«»3i 

*»»3 

.\rbeit von K. Weber, t'ber die Be- 
zeichnung <ler Fluoreszenzauslô- 
schiing für Hemmung photwhemi- 
scher Keaktioneii. 

Zeit. phys. Chem. 15 , 
î S. iS. 1931. 

! 

1^)31 

i(>() 

l*'.infache und billige Versuchsanord- 
nung beim .\rbeiten mit ritraroten 
uml l'itravioletten l.ichte. 

1 Photogr. Korrespondenz 

1 67 . Heft 11. 

193 ^ 

107 

ritracrveno i toplinske zrakc i njihova 
praktiOna primena. l'itrarote Strah- 
len uml ihre praktische Anwendung. 
Vortrag in der VolksuniversitiU. 

i .\rhiv za hem. i farmaciju 
! 6. s. 2. 

i 

i 

i 

» 93 -’ 

ih.S 

.\n Kohlenstotïmangel geht die 
Menschheit zugrunde. 

i rmschau 36 . S. 281, Heft 
15 (9. April). 

I*)32 

l(>t) 

Arbeit von Weber, 13 eitrag zur 
Kenntnis tler Playertypie. 

j Photogr. Korresjx^ndenz 
! 68. Heft 1. 

I 93 «î 

170 

Arbeit von J. Kdrbler. Hôte Flu- 
oreszenz beim Krebs. 

: Strahlentherapie 43 , 317* 

! 

193 J 

» 7 » 

Arbeit von K, Weber, Zur Théorie 
der 1 )esensi bil isieru ng . 

i Photogr. Koiresixmdenz 

1 «8. 

» 93 -î 


(Mut die Fluoreszenz des Kalomels. 

1 Photogr. Korrespondenz 
i 68, 211. 
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Jahr 

1 Nr. 

1 Bezeichnung der Arbeit 

Literaturangabe 

1932 

173 

Weitere Anwendungen der Warme- 
photographie und Prüfung der Eig. 
des longit. Lichtstreuefïektes. (Mit 
Lj. Splait.) 

Photogr. Korrespondenz 
68 , 198. 

1932 

174 

Wârmestrahlenphotographie u. Streu- 
ung. Festband für Axel Reyn. 

Strahlen thérapie 45 , 141. 

1932 

175 

Lichtstreuung in organischen Medien. 

Bcricht des zweiten intern. 

I .ichtfor.schungskon- 
gresses Kopenhagen, 
August. S. 686. 

1932 

176 

Arbeit von K. Weber, Die optische 
Best, des Natriumnitrits. 

Chem.-Ztg. 56 , 642. 

1932 

i 7 r 

Bas Photographieren mit Wârme- 
strahlen. 

Vazduhoplovni Glasnik 
(Zeitschr. f. Luftschiff- 
fahrt) 139. 

1932 

178 

Arbeit von K. Weber, Zur Théorie 
der Fluoreszenzauslôschung. 

Zeitschr. physikal. Ch. (B) 
19 . 21. 

1932 

179 

Arbeit von K. Weber, t)ber die Ab- 

Zeitschr. physikal. Ch. (B) 

sorptionsverteilung in Lôsungen. 

19 , 30. 

1932 

180 

Lichtstreuung in organischen Medien. 

Ber. d. Arztekongr. inSplit 

1932 

181 

Arbeit von M. Mudrovc'ic, Über 
Schleiern usw. 

Photogr. Korrespondenz 
68 , 203. 

1933 

182 

Arbeit von K. Weber, Über Schleier- 
bildungen usw. 

Photogr. Korrespondenz 
69 , S. 34. 

1933 

183 

Arbeit von Max. Plotnikow jr., 
Wârmephotographie der Bunsen- 
flamme und Land.schaften. 

Photogr. Korrespondenz 

69 , S. 49. 

1933 

184 

Arbeit von Max. Plotnikow jr., 
Strahlungsenergiemessungen nach 
einer neuen Méthode. 

Dissertation Zagreb, 
Techn. Fakul. d. LJniv. 

1933 

185 

Fin neuer Lichteflekt. 

l’mschau 37 , S. 856. 

1933 

186 

Arbeit von M. Mudrovcic, Bcitrag 
Z. Théorie der Pcrsulfatabschwa- 
chung. 

Photogr. Korrespondenz 
69 , S. 182. 

1933 

187 

Arbeit von M. Mudrovcic, Über das 
Ausbieichen der org. Farbstotïe, mit 
bcsond. Rücksicht. d. Photogr. 

Arhiv za Hem. 7 , S. 74. 

1933 

188 

Arbeit von M. Plotnikow jr., über 
die Methodik der Strahlungsmes- 
sung mit dem Thermophotometer. 

Acta Phys. Pol. 2 , S. 335. 

1933 

18g 

Arbeit von M. Plotnikow jr., das- 
selbe kroatisch. 

Arhiv za Hemiju 7 , 170. 

1934 

190 

Arbeit von K. Weber u. M. L. Savi($ . 
Photogr. Unter.scheidungder Perlen. 

Photogr. Korrespondenz 

70 . S. 19. 

1934 

191 

Arbeit von K. Weber u. M. I,. Savi( 5 , 
Die Auslô.schung der Fluoreszenz 
durch org. Verbindungen. 

Z. physikal. Ch. (B) 24 , 
S. 68. 

1934 

192 

Weiterer Beitrag zur Streuung des 

Strahlentherapie 49 , S. 



Lichtes. 

339. 

1934 

193 

Arbeit von M. Plotnikow jr., Ultra- 
rotreflexionen usw. 

Photogr. Korrespondenz 
70 , S. 38. 55. 

1934 

194 

Arbeit von M. Mudrovéié, Über die 
Unterschiede zwi.schen Bromsilber- 
kollodium u. Bromsilbergelatinc- 
emul.sionen. 

Photogr. Korrespondenz 
70 , S. 23. 

1934 

195 

Überbevôlkerung der Krde und Er- 
nahrung ... 

ümschau 38 , 463. 
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Jahr 

Nr. 

1934 

196 

1934 

197 

1934 

198 

1934 

199 

1934 

200 

1934 

201 

1934 

202 

1934 

1 -’93 

1934 

204 

J 935 

205 

1935 

206 

1935 

207 

1935 i 

208 

J 935 

200 

1935 

210 

1935 

21 1 

1935 

212 

1935 


1935 


1936 

215 


Bezeichnung der Arbeit 


Literaturangabe 


Die etruskische Schrift rekonstruiert 
mit Hilfe der Ultrarotphotographie. 

Arbeit von K. Weber, über die Des- 
aktivierung der chemisch aktivier- 
ten Oxalsâure. 

Arbeit von Lj. Splait u. K. Weber, 
Kekonstruktion von etruskischer 
Schrift . . . 

Arbeit von K. Weber, über die Hem- 
mung der Ederschen Reaktion 
durch Fremdstofïzusatz. 

Arbeit von Lj. Splait. Untersuchung 
von periodischen Schwankungen 
von labilen Molekularkomplcxcn 
um ihre Gleichgewichtslage. 

Arbeit von K. Weber. Über den 
Wassereffekt bei Infrarotplatten. 

Arbeit von M, MudrovCié, Über re- 
duzierende u. oxydierende Farb- 
stoffe. 

Arbeit von Mudroveie, Sensibili- 
satoren fur AgBr-Koll. 

Abh. von K. Weber, Desaktivierung 
aktivierter Moleküle 

Arbeit von K, Weber, Zur Theorie 
der Desens. 

Arbeit von K. Weber, Desaktivie- 
rung der chem. akt, Oxals. 

Arbeit von B. Üoban, Longitudinale 
Lichtstreuung nach Plotnikow usw. 

Beitrag zur Fluoreszenz der Korper. 

Arbeit von Max. Plotnikow jr., 
Über photogaskinetischen Elïekt. 

Arbeit von K. Weber, ('ber die Kolle 
(le.s Kcdoxpotenzials usw. 

Abhandl. von Mudrovci<^, Die Drei- 
farbenphotographie usw. 

Arbeit von Weber, Katalysierte Red. 
d. Küpenfarbstofïe, 

Abh. V. Splait, Bemerk. zum Staub- 
etfekt von Mitra. 

L. Splait, Lit. Vorles. »Medi/inische 
Physiko für Veter. Fakultât. 

Lehrbuch der Allgcmeinen 
IMiotochemie, 2. Auflage. 


Um.schau 38, 478. 

Z. physikal. Ch. (B) 25 , 
S. 323. 

Arh. za Hem. 8, 107. 


Z. physikal. Ch. (A) 169, 
S. 224. 

Acta Phys. Polonica 2 , 
S. 459. Doktordiss. 
Techn. Fak. Zagreb. 

Photogr. Korrespondenz 
70, S. 103. 

Arhiv za Hem. 8, 99 . 


Photogr. Korrespondenz 

70, S. i()2. 

Arh. za Hem. 8 , 104 

j 

Photogr. Korrespondenz 71, 
107 

Zeit. phys. Ch. 172. S. 459. 

Acta Physica Polon. 4, 
S. 1. 

Chem.-Zeitung. 59 , 597. 
Acta l*hvsica Polonica 4, 
Heft 3. 

Zeit. phys. Chem. B. 30, 
S. 09. 

Photogr. Korrespondenz 

71, Heft u, 12. 

! Xaturwiss, 23 , S. S49, 

I 

Zeit. Phys. 98. S. 396. 
Zagreb. 

Verlag W. de Gruyter iS: 
Co., Berlin. 



Weitere Literatur in Auswahi 


Lehrbuch der Organischen Chemie. Von VICTOR MEYKR und PAUL J ACOBSON. 
Herausgegeben von PAUI-, J ACOBSON. In zwei Bü,nden. GroB-Oktav. 

I. Band: Allgemeiner Teil. Verbindungen der Fettreihe. Zweite Auflagc. 
Neubearbeitet von P. JACOBSON und R. STEI^ZNER. Zwei Tcile. 1922 — 23. 

Zusammen RM. 65.60, geb. 76. — 

II. Band: Cyclische Verbindungen. — Naturstoffe. 5 Teile (soweit erschienen). 

1923 — 29. Zusammen RM. 115.70, geb. (ohne V. Teil). 120. — 

Lehrbuch der organischen Chetnie. Von A. P. HOLLKMAN. Zwanzigste, umge- 
arbeitete und vermehrte Auflagc von FRIEDRICH KICHTER. Mit 
78 Figuren. GroB-Oktav. XII, 546 Seiten. 1935. Geb. RM. 14. — 

Die Praxis des organischen Chemikers. Von L. GATTERMANN. Vierund- 
zwanzigste Auflage. Bearbeitet von HKINRICH VVIEL.\ND. 1936. 

Geb. RM. 12.— 

Biochemisches Praktikum. Von l'rofessor Dr. A. BEUTHO in München und 
Professer Dr. W. GK.-XSSMANN in Dresden. Mit 33 Figuren im Text und 
1 Klapptafel. Oktav. IX, 261 Seiten. 1936. Geb. RM. S. 80 

Einfache Versuche auf dem Gebiete der organischen Chemie. iCinc Anlcitung für 
Studierende, Lehrer an hôheren Schulen und Seminaren .sowie zum Selbst- 
unterricht. Von A. F. HOLl.KMAN. Ll. D., D. Sc., 1 <. R. S. F., Vizepràsident 
der Kôniglichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam. Vierte, 
vermehrte und verbesserte Auflage von FRIEDRICH RICHTER. Oktav. 
X, 92 Seiten. 1933. Geb. RM. 2.80 

Kleines Wdrterbuch der Biochemie und Pharmakologie. Von Frof. Dr. CARI. 
OPPENHEIMER. München. Oktîiv. 228 Seiten. 1920. Geb. RM. 3. 

Lehrbuch der anorganischen Chemie für studierende an Universitaten und tcch- 
nischen Hochschulen. Von A. F. HOLEE.MAN, El. D.. D. Sc., F. R. S. K., 
Vizepràsident der Kôniglichen .Xkademie der Wissenschaften zu Amsterdam. 
Mit 72 Figuren und einer Spektraltafel. Zwanzigste, verbesserte Auf- 
lage, bearbeitet von Dr. \i. H. BÜCHNER, Eektor an der Universitât Amster- 
dam. Groü-Oktav. XII, 491 Seiten. 1930. (îeb. RM. 14. - 

Praktikum des anorganischen Chemikers. Von h:Mir. KNOEVl*:NACîh:L. Pro- 
fessor an der Universitât Heidelberg. Dritte .\uflage. XXVH 1 , 386 Seiten. 
Mit zahlreichen Figuren, 4 Tabcllen und 9 Tafeln. GroB-Oktav. 1920. 

(ieb. RM. 1 1 .50 

Experimentelle Einführung in die unorganische Chemie. Von HF.INRICH BlETZ, 

0. Professor an der Universitât Breslau. Mit 15 Figuren. Fünfzehntc 
bis siebzehnte Auflagc. Oktav. VI, 130 Seiten. 1928. Geb. RM. 4.30 

Lehrbuch der Chemie. Zu eigenem Studium und zum Cicbrauch bei Vorlesungen. 
Von MAX TRAUTZ, e. a. o. Professor für physikalischc Chemie und Elektro- 
chemie an der Universitât Heidelberg. Drei Bânde. GroB-Oktav. 

1. Band: Stoffe. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf Tafeln und 

mit Tabellen. XXVIII, 534 Seiten. 1922. RM. 10. -, geb. 11.50 

II. Band: Zustânde. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf Tafeln 

und mit Tabellen. XXXIV, 637 Seiten. 1922. RM. 12. — , geb. 14. — • 

III. (SchluB-) Band: Umwandlungcn. Mit zahlreichen Abbildungen im Text 
und auf Tafeln und mit Tabellen. GroB-Oktav. XLVI, 1054 Seiten. 1924. 

RM. 20. — , geb. 22.50 

Praktische Einführung in die allgemeine Chemie. Anlcitung zu physikalisch- 
chemischem Praktikum und selbstàndiger Arbeit. Von MAX TRAUTZ, 
O. Professor und Direktor de.s Physikalisch-Chemi.schcn Instituts an d. Univ. 
Heidelberg. Mit 187 Abb. GroB-Oktav. XII, 375 Seiten. 1917. RM. 6. — 



Die industrielle Chemie in ihrer Bedeutung im Weltbild und £rinnei;vngen an 
ihren Aufbau nach 25 Vorlesungen an der Johann Wolfgang Gàethe-Uni- 
versitat Frankfurt a. M. von Professor Dr., Dr. ing. e. h. ALBRECHT 
SCHMIDT, E. B. der Landwirtschaftlichen Hocluschule Berlin. Oktav. 
XXXIX, 82Q Seiten. 1934. RM. 10. — , geb. 12. — 

Praktikum der physiologischen Chemie. Von SIEGFRIED EDLBACHER, a. 0. 
Professor an der Dniversitat Heidelberg. Oktav. VI, 92 Seiten. 1932. 

Geb. RM. 4.50 

Kurz|efaBtes Lehrbuch der physiologischen Chemie. Von s. EDLBACHER. o. 
Professor an der Universitat Basel. Dritte, umgearbeitete Auflage. GroÜ- 
Oktav. IV, 286 Seiten. 1936. RM. 8.50. geb. 10. — 

Qualitative Analyse unorganischer Substanzen. Von HEINRICH BILTZ, o. l*ro- 
fessor an der Universitat Breslau. Mit 8 Figuren. Elfte und zwôlfte Auf- 
lage. Oktav. 111 , 64 Seiten. 1928. Geb. RM. 3.30 

Etymologisches Wôrterbuch der Naturwissenschaften und Medizin. Sprachliche 
Erklarung der wichtigeren .Ausdrücke und Xamen der Anatomie, Astronomie, 
Biologie, Botanik, Chemie, Géographie, Géologie, Medizin, Minéralogie. 
Naturphilosophie, Palàontologie, Phvsik, l’sychologie und Zoologie. Von 
Dr. C. W. SCHMIDT. Oktav. VH, 138 Seiten. 1923. Geb. RM. 2. 

Logarithmische Rechentafein fur Chemiker, Pharmazeuten. Mediziner und l^hy* 
siker. Hegründet von Professor Dr. F. W. KÜSTER f. Fiir den Gebrauch 
im Untcrrichtslaboratorium und in der Praxis berechnet und mit Erlau- 
terungen vorschen. Xach dem gegenwartigen Stande der Forschung bear- 
beitet von Dr. .\. THIEL, o. o. I*rofessor der physikalischen Chemie an der 
Universitat Marburg. Mit i Tafel. 41. — 45., verbesserte und vermehrte 
Auflage. Oklav^ 2 i(j Seiten. 193.5. Geb. RM. ().So 

Lehrbuch der physik. Xach N’orlesungcn an der Technischen Hochschule zu Mün- 
chen. Von H. EBERT. weil. Professor an der Techn. Hochschule München. 

I. Band. Mechanik. Wiirmelehre. Mit 168 .\bbildungen. Zweite Auflage. 
GroÛ-Oktav. XX, (»()! Seiten. 1917. Anastatischer Xeudruck. 1920. 

RM. 20. , geb. 21.30 

II . Band, I. Teil. Die elektrischen Energieformen. Fertiggestelll und heraus- 

gegeben von Professor C. HEIXKE. Mit 341 Abbildungen im Text. GroO- 
Oktav. XX. (>87 Seiten. it)2o. RM. 22. — . geb. 24. 

H. Band, 11 . Teil. Die strahlende Energie. Fertiggestellt und herausgegebcn 

von Professor C. HEIXKI'. Mit 196 Abbildungen im Text. GroO-Oktav. 
XII, 419 Seiten. 11)23. RM. 15. -, geb. 10.30 

Lehrbuch der Physik. \’on KDU.XRD HIECKE, weiland Gchcinier Regierungs- 
rat, o. l*rofessor an der Universitat Gottingen. Zu eigenem Studium und 
zum Gebrauche bei N’orlesungen herausgegebcn von Professor Dr. ERXST 

I. ECHICR ï, Vorstaml des 1 . Physikalischen Instituts der Universitat Wien, 
und Dr. ADOLF SMEK.AL, o. Professor an der Universitat Halle a. S. 
Siebente, verbesserte und uni eine Darstellung der Atomphysik vermehrte 
Auflage. G roÜ-Oktav . 

I. Band: Mechanik und .\kustik. Warme. Optik. Mit 458 Figuren im Text. 

XVI, O3O Seiten. 1923. RM. 12.O0, geb. 14. — 

II. Band: Magnetismus und h'iektrizitat. Atomphysik. Mit einem Bikinis 
von E. Lh-CHER j nnd 319 Figuren im Text. XVI, 723 Seiten. 1928. 

RM. 15. — . geb. 17. — 

Einführung in die theoretische Physik. \'on Dr. CÏ.KMICXS SCHAEFER. Professor 
an der Universitat Breslau. 

I. Band. Mechanik materieller Ikmkte, Mechanik starrer Kdrper. Mecha- 
nik der Kontinua (Elastizitat und Hydromechanik). Mit 272 Figuren 
im Text. Dritte. verbesserte und vermehrte Auflage. GroB-Oktav. 
XIl, 991 Seiten. I92«>. RM. 43. -, geb. 48. — 

II. Band. Théorie der NN’arnu*. Molekular-kinetische Théorie der Materie. 
Mit 88 Figuren im Text. Zweite. verbesserte und vermehrte .Auflage. 
Groü-Oktav. X. 0 (>o Seiten. 1929. RM. 28.—“, geb. 30.--- 
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